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Das  Eecht  der  Übersetzung  ist  Yorbehalten. 


VORWORT  ZUM  VIERTEN  BANDE. 


Der  vorliegende  vierte  Band  vervollständigt  den  dritten,  da  er  die 
weiteren,  mit  der  Absorption  zusammenhängenden  Erscheinungen  und  Fragen 
behandelt. 

Im  übrigen  ist  sein  Inhalt  ein  sehr  verschiedenartiger.  Die  umfang- 
reichen drei  ersten  Kapitel  fiber  die  Absorptionsspectra  der  pflanzlichen  und 
thierischen  Farbstoffe  werden  wahrscheinlich  manchem  Physiker  überflüssig 
erscheinen,  er  würde  sie  in  botanische,  zoologische  und  medicinische  Werke 
verweisen.  Auch  ich  habe  geschwankt,  ob  ich  sie  behandeln  solle,  namentlich 
da  ich  eine  unverhältnismässige  Mühe  voraussah,  die  mir  das  Einarbeiten  in 
mir  vielfach  unbekannte  Gebiete  verursachen  würde.  Aber  es  schien  mir 
schliesslich  doch  nicht  angängig,  dass  die  charakteristischen  Absorptions- 
spectra dieser  wichtigsten  aller  existierenden  Stoffe  in  einem  Handbuch  der 
Spectroscopie  mit  Stillschweigen  übergangen  würden,  zumal  sie  auch  sonst 
nirgends  eine  ausführliche  zusammenhängende  Darstellung  erfahren  haben. 
Der  ungenügende  Zustand  unserer  Kenntnisse  auch  auf  diesem  Gebiete  be- 
dingte dann  leider  die  Breite  der  Darstellung. 

Im  Gegensatz  zu  diesen  rein  experimentellen  Kapiteln  ist  das  folgende 
rein  theoretisch.  Ich  hoffe,  dass  diese  Arbeit  meines  Kollegen  Pflüger  sich, 
als  äusserst  nützlich  erweisen  wird,  denn  sie  bringt  zum  ersten  Mal  eine 
Sichtung  und  kritische  Bearbeitung  der  umfangreichen  Litteratur  über  den 
Zusammenhang  zwischen  Absorption  und  Dispersion. 

Auch  die  beiden  folgenden  Kapitel,  über  Phosphorescenz  und  Fluorescenz, 
deren  zweites  ich  Prof.  Konen  verdanke,  der  sich  auch  den  früheren  Bänden 
als  treuer  Mitarbeiter  erwiesen  hat,  bringen  vollständig  Neues.  Es  wird 
in  ihnen  zum  ersten  Mal  eine  ausführliche  Darstellung  dieser  interessanten 
Erscheinungen  gegeben,  die  in  allen  mir  bekannten  Lehr-  und  Handbüchern 
so  stiefmütterlich  behandelt  werden,  dass  man  von  ihrem  Umfange  und  ihrer 
Bedeutung  keine  Ahnung  erhält. 


'  IV  Vorwort  zum  vierten  Bande. 

Die  Litteratur  ist  wieder  so  weit  wie  möglich  bis  zur  Druck- 
legung verwerthet;  da  aber  der  Druck  bereits  im  November  1906  be- 
gonnen hat,  sind  die  ersten  Kapitel  gegen  heute  nothwendig  um  etwa 
anderthalb  Jahre  zurück. 

So  hoffe  ich  denn,  dass  auch  dieser  Band  nutzbringend  für  die  Wissen- 
schaft und  anregend  für  weitere  Forschung  wirken  wird,  wie  die  vorher 
gehenden  Bände  das  zu  meiner  grossen  Freude  gethan  haben. 

Bonn,  December  1907. 

H.  Eayser. 
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unter   Berücksichtigung    des   Zusammenhanges    zwischen    anomaler 

Dispersion  und  Absorption.     Vorbemerkungen.     §  129—184 2S8 

§  129.  Mitschwingen  der  Molectile.  —  §  130.  Entwickelungsschema  der  modernen 
Theorieen.  Zwei  Hauptgleichungen.  —  §  131.  Integration  mittelst  reeller  Ausdrücke. 
Extinctionsindex.  —  §  132.  Wellenflächen  mit  variirender  Amplitude.     Abhängigkeit 

der  optischen  Constanten  vom  Einfallswinkel.  —  §  133.  Integration  mittelst  coraplexer 
Ausdrücke.  —  i  134.  Molecularannahmen. 

d.  Mechanische   Theorieen,   die     den    Fall     anomaler    Dispersion    ein- 

schliessen.     §  135-161 296 

§  135.  O'Brien  und  0.  E.  Meyer.  —  §  136.  Colnet  d'Huart.  —  §  137.  Max- 
well, de  Klercker.  Puschl.  —  §  13S.  Seilmeier:  Grundannahmen.  —  §  139. 
Gleichung  für  die  Körpertheilchen.    Erklärung  der  Absorption.  —  §  140.  Gleichung 

für  den  Aether  und  Ableitung  der  Dispersionsformel.  —  §  141.  Besprechung  der 
Sellmeier'schen  Dispersionsformel.  —  §  142.  Formel  für  mehrere  Molectilgattungen. 
S  143.  Besprechung  dieser  Formel.  Vergleich  mit  der  Neumann- Ketteler'schen  Formel. 

—  §  144.  Kurze  Ableitung  der  Sellmeier'schen  Formel.  —  §  145.  Theorie  von 
Helm  hol tz.  —  Entwickeiung  der  Hauptgleichungen.  —  §  146.  Integration.  Dis- 
persionsformeln.  —  §  147.  Besprechung  der  Dispersionsformeln.  Form  der  Dis- 
persions-  und  Absorptionscurve.  —  §  148.  Werthe  für  unendlich  lange  und  unendlich 
kleine  Wellen. — §149.  Ausdehnung  auf  mehrere  Molecülgattungen,—  §  150.  Umformung 
der  Dispersionsformeln.  —  §  151.  »^^  =  00.  —  §  152.  Schlussfolgerung  Drude 's.  — 
§  153.  Lommel.  —  §  154.  Eetteler.  Grundannahmen  und  Hauptgleichungen.  — 
§  155.  Integration.  Dispersionsformeln.  —  §  156.  Besprechung.  —  §  157.  Andere 
Formen  der  Ketteler'schen  Theorie.  —  §  158.  Max  well,  —  §  159.  Kritik  Voigt' s. 

—  §  160.  Theorie  von  Voigt.  —  §  161.  Schlusswort. 

IL  Elektromagnetische  Theorieen.    §162-214 34S 

a.  Einleitung.     §   162—165 34S 

§  162.  Maxwellsche  Gleichungen.  —  §  163.  Elektromagnetische  Wellen  in  Isolatoren. 
v^yjT  —  §  164.  Elektromagnetische  Wellen  in  Halbleitern.  Complexe  Dielelectri- 
citätsconstante.  —  §  165.  Die  Dispersion  in  der  electromagnetischen  Lichttheorie. 
Erweiterungen  der  DeHnitionen  des  electrischen  Moments  und  der  Stromdichte. 

b.  Electronentheorieen.     §166—197 35S 

§  166.  Theorie  von  Helmholt  z.  Grund  Vorstellungen.  —  §  167.  Ableitung  der  Haupt- 
gleichungen. —  §  168.  Integration.  Dispersionsformeln  —  §  169.  Darstellung  der 
Helmhol tzVhen  Theorie  durch  Bei  ff  und  Drude.  —  §  170.  Schlussfolgerungen 
Drnde's.  —  §  171.  Beziehung  zwischen  r  und  Dichte.  —  §  172—176.  Schluss- 
folgenmgen  Drude 's  über  den  Aufbau   der   Molecüle.   —   §   177.  Martens.  — 

§  17S— 180.  Begriflfe  der  modernen  Electronentheorie.  —  §  181.  „Erregende'*  Kraft. 

—  §  182.  Loren tz'sche  Dispersionstheorie.  —  §  1S3.  Absorption  erklärt  durch 
Molecülstösse.  —  §  184.  Beziehungen  zwischen  v  und  Dichte.  Clausius-Mo- 
sottische  Formel  —  §  1S5.  Anwendung  auf  Wasserstoff.  —  §  186.  Theorie  von 
Planck.  Grundbegriffe.  Dämpfung  durch  Ausstrahlung.  —  §  187.  Hauptgleichungeu 
undDispersionsformeln.  —§ ISS— 191  Disscussion  derPlanck'schenDispersionsformelu. 

—  §  192.  Prüfung  der  Planck'schen  Theorie.  —  §  193.  Absorption.  —  §  194.  Ver- 
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gleich  mit  anderen  Theorieen.  —  §  195.  Larmor.  —  §  196.  Nagaoka.  —  §  197. 
J.  J.  Thomson. 

c.  Molecül-Leitungstheorieen.    §  198—203 409 

§  198—199.  Drude.  —  §  200.  Grösse   der  Resonatoren.  —  §  201.  Kolafjek  — 

§  202.  Hasenöhrl.  Antonelli.  —  §  208.  Sagnac.  Rayleighs  Theorie  trüher 
Medien. 

d.  Phänomenologische  Theorieen.   §  204-— 208 4U 

§  204.  Goldhammer.  —  §  205.  Ebert.'—  §  206.  Drude.  —  §  207.  Voigt.  — 

§  208.  Schlusswort. 

e.  Dispersionstheorie  der  Metalle.     §  209—214 420 

§  209.  Negative  Dielectricitätsconstante  ?  —  §  210.  Larmor.  —  §  211.  Drude. 
Ableitung  der  Hauptgleichungen.  —  §  212.  Integration.    Dispersionsformeln.   — 

§   213.  Discussion.   —   §   214.    Berechnung    der  Anzahl   der   Leitungselectronen. 
Schuster.    Drude. 
Dritter  Abschnitt    Experimentelle  Prüfung  der  Dispersionstheorie.    §215—275.    .    .      426 

1.  Experimentelle    Prüfung     der    vollständigen     Dispersiousformeln 

(innerhalb   des  Absorptionsstreifens).    §  215—246 426 

§  215.  Indirecte  Methoden  zur  Bestimmung  der  Brechung  stark  absorbirender 
Medien.     Totalreflexion.     Metallreflexion.    Interferenzmethoden.     Wernicke.   — 

§  216.  Directe  Methode  der  prismatischen  Ablenkung.  Schwierigkeiten  derselben. 
Lösungen.  —§217.  Kundt,  Metallprismen.  Pflüger's  feste  Farbstoffprismen.  — 
§  218.  Formeln  für  absorbirende  Prismen.  —  §  219.  Bestimmung  der  Extinctions- 
indices.  —  §  220.  Rechnerische  Behandlung  der  Gleichungen.  —  §  221.  Lösungen. 
Aenderung  der  Constanten  der  Componenten  einer  Lösung.  —  §  222.  Sieben.  — 
§  223—324.  Hesse.  —  §  225.  Pulfrich.  -  §  226—230.  Ketteier.  —  §  231. 
Kett^lerundPulfrich.  Experimentelle  Bestimmungen.  —  §  232— 235.  Kettele r's 
graphische  Methode  zur  Berechnung  der  Constanten.  —  §  236.  Resultate.  — 
§  237.  Pflüger's  Methode  zur  Herstellung  fester  Farbstoffprismen.  —  §  238.  Kundfs 
Messmethode  an  sehr  spitzen  Prismen.  —  §  239.  Resultate  Pflüger's.  Anomale 
Dispersionscurven  fester  Farbstoffe.  —  §  240.  Extinctionscurven  fester 
Farbstoffe.  —  §  241.  Messungen  im  Ultraviolett.  —  §  242—246.  Resultate  der  Be- 
rechnung.   Verification  der  Ketteler-Helmholtz'schen  Gleichungen. 

2.  Experimentelle   Prüfung  der   vereinfachten   Dispersionsformeln   im 

Durchsichtigkeitsgebiet.     §  247—275 461 

§  247.  Aeltere  Arbeiten  über  die  Cauchy*sche  Formel.  Literatur.  —  §  248.  Mascart. 
§249.Ketteler'sPrüfungderNeumann-Ketteler*schenFormel.— §250.Sellmeier'8 
Formel  im  Verhältnis  zur  Neumann- Kettelerschen.  —  §  251.  Verschiedene  Formen 

der  Sellmeier'schen  Formel. —  §252.  Mou ton.  Langley.  Carvallo. —  §253.  Berech- 
nungsmethoden. —  §  254.  Absorption  im  Ultraroth  und  die  Constaute  E.  — 
§  255.  Verschiedene  Arbeiten his  1890.  —  §  256.  Moderne  Arbeiten,  Rubens,  Paschen, 
Carvallo,  Martens.  —  §257.  Literatur.  —  §258— 260.  Flussspath.— §261— 263  Quarz. 

-  §  264—265.  Steinsalz.  —  §  266.  Sylvin.  —  §  267.  Kalkspath.  —  §  268.  Wasser. 

—  §  269.  Schwefelkohlenstoff.  —  §  270.  Benzol.  —  §  271.  Xylol.  —  §  272.  a-Mono- 
bromnaphtalin.  —  §  273.  Cassiaöl.  —  §  274.  Verschiedene  Gläser.  —  §  275.  Bre- 
chungsindex und  Dielectricitätsconstante.    v  für  l=^o. 

Vierter  Abschnitt    Nettere  Arbeiten  und  Arbeitsmethoden  über  Dispersion  stark  ab- 
sorbirender Körper.    §   276—353 509 

§  276.  Einleitung. 

a.  Bestimmung  von  v  und  x  aus  den  Constanten  der  Metallreflexion. 
Prüfung  der  Cauchy'schen  Formeln  der  Metallreflexion.  §  277—290  509 
§  277—282.  Ableitung  der  Formeln.  —  §  283.  Prüfungsmethoden.  Eiufluss  der 
Oberflächenschichten  und  ihre  Beseitigung  nach  Drude.  —  §  284.  Aeltere  Prüfungs- 
methoden. —  §  285.  Jamin.  Quincke.  —  §  286.  Walter's  Bestimmung  der 
«/  und  X  an  Farbstoffschichten.  —  §  287.  Pflüger's  Prüfung  der  Formeln.  — 
§  2SS.  Bloch  —  §  289.  Betz.  —  §  290.  Cornu.    Minor. 


Inhaltsverzeichnis.  IX 

Seite 
b.  Farbstofflösnngen,  feste  Farbstoffe  und  verschiedene  zusammenge- 
setzte Substanzen.    Messmethoden.    §  291—303 521 

§291.  Hurion.  Christiansen.  Sieben.  —  §  292.  Stscheglayew.  —  §  293. 
Stock eL  Lischner.  —  §  294.  Fricke.  Interferenzmethode  von  Straubel.  — 
I  295.  Int«rferenzmethode  von  Puccianti.  —  §  296.  Wood.  Methode  zur  Her- 
stellung fester  Cyaninprismen.  —  §  297.  Absorption  des  Cyanins  im  ultraviolett.  — 
§  298.  Nitrosodimethylanilin.  —  §  299.  Festes  Fuchsin.  Cartmel.  —  §  300.  Co- 
blentz.  Absorption  von  festem  Fuchsin  und  Cyanin  im  Ultraroth.  —  §  301.  Ge- 
färbte Gläser.  —  §  302.  Berechnung  von  v  und  x  aus  dem  Reflexions  vermögen.  — 
§  303.  Lichtempfindlichkeit  der  organischen  Farbstoffe.  * 

c  Dispersion  der  chemischen  Elemente.     §  304—330 533 

I.Metalloide  im  festen  und  flüssigen  Zustand.    §  304—311 533 

§  304.  Jod.  —  §  305.  Kohle,  Asphalt  —  §  306— 30S.  Selen.  —  §  309.  Brom.  — 
§  310.  Praseodym.  Neodym.  —  §  311.  Brechungsindex  und  Dielectricitätscon- 
stante  bei  Elementen. 

2.  Metalle.     §  312-317 540 

§  312.  Bestimmung  des  v  und  x  aus  der  Metallreflexion.  —  §  313.  Eundts  Metall- 
prismen. Herstellung.  —  §  314.  Resultate.  —  §  315.  Brechungsindex  und  Tempe- 
ratur. —  §  316.  Directe  Absorptionsmessungen.  —  §  317.  Tabelle  der  r  und  x  der 
Metalle  und  Metallverbindungen. 

3.  Dämpfe  und  Gase 553 

§  318.    Joddampf.    —  §  319.    Natriumdampf.     Kundt.   —     §  320.    Becquerel. 

—  §  321.  Julius.—  §  322—326.  Wood.  Anwendung  der  Sellmeierschen  Formel. 
Fluorescenz.  Verschiedene  Metalldämpfe.  —  §  327.  Ebert.  —  §  328.  Lummer  und 
Pringsheim.  —  §  329.  Puccianti.  —  §  330.  Kohlensäure. 

d.  Reflexion  im  Absorptionsgebiet  u.  Methode  der  Resstrahlen.  §331—335      567 
§331.  Ableitung  der  Reflexionsformel  für  stark  absorbierende  Körper.    Anwendung 

auf  Cyanin.  —  §  332.  Oberflächenfarbe.  —  §  333.  Bestrahlen.  Methode  von  Rubens 
und  Nichols.  —  §  334—335.  Anwendungen  der  Methode. 

e.  Prüfung  der  Formeln  für  schiefen  Einfall  des  Lichtes.    §336—338.    .    .      574 
§  336.  Totalreflexion  an  stark  absorbierenden  Körpern  nicht  möglich.  —  §  337.  Formeln 

zur  Berechnung  der  v  und  x  bei  schiefem  Einfall.  Prüfung:  du  Bois  und  Rubens. 
Shea.  —  §  338.  Drude*s  Formeln  für  spitze  absorbierende  Prismen. 

II.  Dispersion  und  Absorption   als   e.lectr omagnetische  Resonanzphä- 
nomene.   §  339—344 577 

§  339.  Resonanz  langer  electrischer  und  langer  ultrarother  Wellen.  Garbasso, 
Rubens  und  Nichols.  —  §  340.  Dispersion  langer  elektrischer  Wellen  durch 
Resonanzsysteme.  Garbasso  und  Aschkinass,  Schäfer.  —  §341.  Vermuthete 
Resonanz  fein  zertheilter  Metalle.  Wood,  Kossogonoff,  Bock,  Kirchner, 
Ehrenhaft,  Kirchner  und  Zsigmondy.  —  §  342.  Bedenken  gegen  diese  Auf- 
fassung von  Pockels,  Scott i.  —  §  343.  Garnetts  Theorie.  —  §  344.  Literatur 
über  Dispersion  langer  electrischer  Wellen. 

HI.  Mechanische  Modelle  zur  Dispersionstheorie  §  345—349 584 

§.  345.  Seilmeier.  —  §  346.  Lord  Kelvin.  —  §  347.  Glazebrook.  -  §  348. 
Ketteier.  —  §  349.  Vincetit. 

IV.  Sonnenphänomene  und  anomale  Dispersion  §  350— 353 592 

§  350.  Theorie  von  Julius.     Scheinbare  Absorption.  —  §  351—352.  Anwendung 
auf  Sonnenphänomene.  —  §  353.  Versuch  von  Wood. 
Kapitel  V.  FhosplioreBcenz  §  354—571 579 

Einleitung  §  354—357 599 

1 354.  Definition  der  Phosphorescenz.  —  §  355.  Fluorescenz  und  Phosphorescenz.  — 
§  356.  Phosphorescenz  und  Chemiluminescenz.  —  §  357.  Eintheilung  des  Stoffes. 
Erster  Ahachnitt    Geschichte  der  Phosphorescenz  §  358—419 603 

a)  Aeltere  Zeit  §  358-405 603 

§  35S.  Entdeckung  des  Bologneser  Phosphors.  —  §359.  La  Galla  und  Poterius. 
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—  §  360.  Montalbani  und  van  Helmont.  —  §  361.  Licetns.  —  §  362.  Kircher, 
Schott,  Zucchi,  Florentiner  Akademie.  —  863.  Diamanten,  Boyle.  —  §  364.  Phos- 
phorvonBalduin,Mentzel,  — §365.  Das  Element  Phosphor. —  §366.  Kirchmajer, 
Elsholtz,  Phosphorus  sraaragdinus.  —  §  367.  Homberg's  Phosphor,    Marsigli. 

—  §308.  Lemery.  —  §369.  Hoffmann.—  §370.  Resultate  des  17.  Jahrhunderts. 

—  §371.  Hauksbee.  —  §372.  Wall,  Cohausen.  —  §373.  Du  Fay.  —  §374. 
Zanotti.  —  §375.  Beccari.  —  §  376.  Delius,  Marggraf.  — §  377.  Wallerius, 
Hofmann.  — §378.  Canton.  — §379.  Herbert.  —  §380.  Beccaria,  Wilson.  — 
§381.  Eujler.  — §382.  Versuche  gegen  Beccaria.  —  §383.  Scheele,van  Marum. 

—  §384.  Mtcquer,Marchetti.  — §385.  Morozzo,  Volta.  —§386.  Wedgwood. 

—  §387.  Kortum.  —§388.  De  Luc,  Scheele  und  Andere.  —  §389.  Saussure. 
§390.  Davy  und  Andere.  —  §  391.  Resultate  des  18.  Jahrhunderts.  —  §  392.  Hulme 
und  Andere.  —  § 393.  Ritter,  See  beck,  Wirkung  des  rothen  Lichtes.  —  § 394.  John, 
Severgin,Hauy.  —  §395.  Dessaignes,  erste  Abhandlung.  —  §396.  Dessaignes, 
weitere  Abhandlungen.  —  §397.  Dessaignes,  letzte  Abhandlungen.  —  §898. 
PI.  Heinrich.  —  §399.  Grotthuss.  —  §400.  Brewster.  —  §401.  Pearsall, 
Wach.  —  §  402.  Osann.  —  § 403.  Talbot.  —  §  404.  Biot  und  Becquerel.  —  §  405. 
Matteucci,  Draper,  Riess,  Daguerre. 

b)  Neuere  Zeit  §  406—419 643 

§406.  Einleitung.  —  §  407.  Aeltere  Arbeiten  von  E.  Becquerel.  —§408.  Erste 
Hauptarbeit.  —  §409.  Zweite  Hauptarbeit.  —  §410.  Weitere  Arbeiten  von  Bec- 
querel. —  §411.  Draper,  Osann  und  Andere.  —  §412.  Kathodophosphorescenz. 

—  §413.  Benutzung  der  rothen  Strahlen.  Abklingen.  —  §414.  Verneuil,  Einfluss 
von  Zusätzen.  —  §415.  Lenard  und  Klatt  —§416.  Wiedemann,  Micheli.  — 
§  417.  Tiefe  Temperatur.   —  §418.  Färbung  von  Salzen.  —  §  419.  Neue  Strahlen. 

Zweiter  Abschnitt.    Die  Erregung  der  Phosphorescenz  §  420—466 655 

§  420.  Identität  des  Lichtes  bei  verschiedener  Erregung.  —  §  421.  Arten  der  Erregung. 

—  §  422.  Ausschluss  von  Oxydationsprocessen. 

1.  Erregung  durch  Licht  §  423—429 657 

§  423.  Aelteste  Nachrichten.  —  §  424.  Heinrich.  —  §  425.  Methoden  der  Beobachtung. 

—  §426.  Unsicherheit  der  Resultate.  —  §427.  Wirkung  verschiedener  Belichtung. — 
§  428.  Wirkung  der  erregenden  Farbe.  —  §  429.  Anilinfarben  als  Phosphore. 

2.  Erregung  der  Phosphorescenz  durch  Wärme  §  430— 435 664 

§  430.  Aelteste  Beobachtungen.  —  §  431.  Beobachtungen  von  Wedgwood  und 
Dessaignes  — §432.  Heinrich.  —  §433.  Grotthuss,  Brewster,  Pearsall  und 
Andere.  —  §  434.  Die  Erwärmung  erzeugt  kein  Phosphorescenzlicht.  —  §  435.  Gegen- 
theilige  Erscheinungen  und  Aussprüche. 

3.  Erregung  der  Phosphorescenz  durch  mechanische  Mittel  §  436—449.      670 
§  436.  Unsicherheit  der  Beobachtungen.  —  §  437.  Versuche  des  17.  und  18.  Jahrhun- 
derts.—  §438.  Dessaignes.  —  §439.  Heinrich.  —  §440.  Kleinere  Mittheilungen. 

—  §441.  Traut z.  —  §  442.  Krystallophosphorescenz, Aelteste  Beobachtungen.  —  §  443. 
Rose. —§444.  Bandrowski.  —  §445.Trautz.  — §446.  Guinchautund  Gernez, 
Traut z.  —  § 447.  Lyophosphorescenz.  —  §  448.  Photographische  Platte.  —  §  449.  Sein-     • 
tilliren  der  Sidotblende. 

4.  Erregung  der  Phosphorescenz  durch  Funken  §  450—454 6S6 

§  450.  Versuche  von  Kortum.  —  §451.  Dessaignes  und  Heinrich.  —  §452.  Pear- 
sall, Becquerel.  — §453.  Entladungsstrahlen.  —  §454.  Zusammenfassung. 

5.  Erregung    der    Phosphorescenz    durch    Kathodenstrahlen   §  455—462      690 
§455.  Dessaignes  und  Becquerel.  —  §456.  Crook es  und  Andere.  —  §457.  Ver- 
suche von  Lecoq. —  §458.  Crookes  und  Lecoq. —  §459.  Wiedemann.  —  §460. 
Arnold,  Goldstein.  —  §  461.  Ermüdungserscheinungen.  —  §  462.  Energie  der  Katho- 
denstrahlen. 

6.  Erregung  der  Phosphorescenz  durch  Röntgenstrahlen  §  463    ....      701 
§  463.  Durch  Röntgenstrahlen  erregbare  Körper. 

7.  Erregung  der  Phosphorescenz  durch  Canalstrahlen  §  464 703 
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§  464.  Versuche  von  Wien,  Schmidt,  Tafel. 

S.  Erregung  durch  radioactive  Substanzen  §  465— 4C6 704 

§  465.  Becquerel  und  Andere.  —  §  466.  Selbstleuchten  der  radioactiven  Körper. 

JMtter  Abschnitt    Apparate,    §  467—472 706 

§  467.  Phosphoroscope  von  Becquerel.  —  §  468.  Wirkung  der  Rotationsgescbwindig- 
keit  —  §469.  Apparat  von  Wie  dem  ann.  —  §470.  Apparate  vonCrookes,  Lenard 
und  Anderen.  —  §  471.  Herstellung  ebener  Schichten.  —  §  472.  Lichtquellen. 

Vierter  AbscJmitt.    Intensitätsmessungen.    §  473—483 712 

§  473.  Abhängigkeit  der  Phosphorescenz  von  der  Intensität  der  Erregung.  —  §  474.  Ge- 
setz des  Abklingens.  E.  Becquerel  für  schnell  abklingende  Phosphorescenz.  — 
§  475.  Für  langsam  abklingende  Phosphorescenz.  -—  §  476.  Messungen  von  Darwin, 
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KAPITEL  I. 

MTÜRLICHE  FARBSTOFFE  DER 

PFLANZEN. 


Kayser,  Spectrofioopie.  IV. 


EmLEITUNG. 

1.  Die  Farbenpracht  der  uns  umgebenden  Pflanzen-  und  Blüthenwelt 
musste  früh  die  Frage  nach  den  Stoffen,  welche  sie  hervorrufen,  herausfordern. 
In  der  ersten  Zeit,  dem  Anfang  des  neunzehnten  Jahrhunderts,  beschäftigten 
ausschliesslich  chemische  Fragen  die  Forscher,  erst  nachdem  Brewster  das 
Absorptionsspectrum  des  Chlorophylls  und  seine  Fluorescenz  gefunden  hatte, 
treten  auch  Physiker  in  die  Reihe  der  Beobachter,  bis  dann  allmählich  die 
Frage  nach  der  Natur  dieser  Steife  reine  Domäne  der  Botaniker  und 
Chemiker  wird. 

Vor  allem  beschäftigte  man  sich  natürlich  mit  dem  verbreitetsten  der 
StofiFe,  dem  grünen  Chlorophyll,  aber  trotz  der  ungeheueren  Zahl  von  Arbeiten, 
die  sich  mit  ihm  befassen  —  sie  wird,  ein  halbes  Tausend  wohl  weit  über- 
schreiten —  sind  unsere  Kenntnisse  noch  höchst  unvollkommen,  wenn  auch 
manche  wichtige  Thatsachen  heute  feststehen.  Die  Geschichte  dieser  Unter- 
suchungen ist  eine  wenig  erfreuliche;  in  der  Regel  findet  jeder,  dass  seine 
Vorgänger  ganz  falsch  beobachtet  hätten,  und  erfährt  bei  seinen  Nachfolgern 
die  gleiche  Beurtheilung;  lebhafte  Streitigkeiten  sind  nicht  selten.  —  Erst  in 
neuester  Zeit  scheint,  namentlich  dank  den  Untersuchungen  von  Schunck  und 
Marchlewski,  einiges  Licht  in  die  Verhältnisse  zu  kommen. 

Die  Gründe  für  diese  Unsicherheit  sind  folgende:  Wenn  man  zur  Unter- 
suchung chemische  Methoden  heranzieht,  so  ist  die  äusserst  complicirte  Zu- 
sammensetzung vieler  der  in  Betracht  kommenden  Farbstoffe  ein  ganz  unge- 
wöhnliches Hinderniss;  kommen  doch  Stoffe  vor,  deren  Molecul  nach  der  Formel 
1000  bis  2000  Atome  enthalten  soll.  Dass  da  die  quantitative  Analyse  sehr 
unsichere  Auskunft  giebt,  versteht  sich  von  selbst.  Aber  bei  den  meisten 
Stoffen  kommt  es  überhaupt  nicht  so  weit:  in  den  Pflanzen  haben  wir  meist 
ein  Gemisch  von  verschiedenen  Farbstoffen,  Säuren,  fett-  oder  wachsartigen 
Substanzen,  welche  wir  erst  aus  der  Pflanze  ausziehen  und  trennen  müssen. 
Die  dazu  verwandten  Mittel,  Alcohol,  Aether,  Benzin,  Schwefelkohlenstoff  usw. 
oder  auch  Säuren  und  Alealien,  ziehen  aber  in  der  Regel  nicht  einen,  sondern 
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mehrere  der  vorhandenen  Stoffe  aus,  die  dann  auf  chemischem  Wege  zu  trennen 
sind.  Da  aber  die  Farbstoffe  in  ihren  Löslichkeitsverhältnissen  sehr  ähn- 
lich sind,  so  liegt  dieselbe  Schwierigkeit  vor,  wie  bei  der  Trennung-  der 
seltenen  Erden :  die  Stoffe  lassen  sich  kaum  rein  darstellen.  Die  Schwierigkeit 
wird  aber  hier  noch  wesentlich  erhöht  durch  den  Umstand,  dass  die  compli- 
cirten  organischen  Substanzen  durch  jede  chemische  Reaction  verändert  werden 
oder  verändert  werden  können.  Das  gilt  schon  für  das  erste  Ausziehen  der 
Stoffe  aus  dem  lebenden  Blatt:  wir  können  nie  sicher  sein,  ob  nicht  die  erhaltenen 
Stoffe  ganz  andere  geworden  sind,  namentlich  wenn  Säuren  oder  Alcaliea  an- 
gewandt wurden.  So  kommt  es  sehr  oft,  dass,  was  der  eine  für  den  unver- 
änderten Farbstoff  hält,  der  andere  für  ein  Zersetzungsproduct  desselben  erklärt. 

Die   zweite   Untersuchungsmethode    gründet    sich    auf  die   meist    sehr 
characteristischen  Absorptionsspectra  der  Farbstoffe   und  ihrer  Zersetzungs- 
producte.  Aber  auch  hier  treten  unendliche  Schwierigkeiten  auf:  Da  die  einzelnen 
Substanzen  schwer  rein  zu  erhalten  sind,  erhält  man  leicht  auch  die  Banden 
der  Verunreinigungen.    Diese  werden  dann  von  dem  einen  als  dem  betreffenden 
Stoff  selbst  angehörig  betrachtet,   von  anderen  aber  weggelassen,   kurz  das 
Spectrum     ganz    verschieden    beschrieben.      Dazu    kommt    noch    die    allen 
Absorptionsspectren   anhaftende  Unsicherheit,  die  dadurch  entsteht,  dass   das 
Spectrum  bei  verschiedener  Concentration  oder  Schichtdicke  ganz  verschieden 
aussieht,  dass  die  Ränder  der  unscharfen  Bänder  sich  nur  ungenau  messen 
lassen,  dass  die  Bänder  der  verschiedenen  Stoffe  sich  zum  Theil  nur  durch  geringe 
Unterschiede  der  Lage  unterscheiden.    Sehr  in  Betracht  kommt  auch  der  Um- 
stand, dass  das  Absorptionsspectrum  derselben  Substanz  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln verschiedene  Lage   der  Banden  zeigt    —    kurz,    wenn  man  die  ver- 
schiedenen  Angaben   für   z.  B.  Chlorophyll  zusammenstellt,  so   bleibt   keine 
Stelle  des  Spectrums,  wo  nicht  der  eine  oder  der  andere  Absorption  gefunden 
hat.    Das  Absorptionsspectrura  ist  daher  ein  nur  mit  grosser  Vorsicht  zu  ge- 
brauchendes Characteristicum,   es   lassen  sich   eigentlich  nur  die  Messungen 
eines  und  desselben  Forschers  halbwegs  mit  einander  vergleichen. 

Sehr  bedenklich  scheint  es  mir,  wenn  einzelne  Forscher  ausschliesslich 
auf  Unterschiede  des  Absorptionsspectrums  hin  neue  Stoffe  annehmen.  Man 
kommt  dann  leicht  dazu,  deren  Zahl  ins  unbegrenzte  zu  steigern,  wie  es 
namentlich  von  dem  sonst  so  verdienten  Sorby  geschehen  ist.  Er  und  andere 
haben  dabei  manchmal  übersehen,  oder  damals  nicht  gewusst,  dass  das  Ab- 
sorptionsspectrum ein  nichts  weniger  als  unveränderliches  Characteristicum 
ist  (vergl.  Band  III,  Kap.  2),  dass  es  nicht  nur  mit  dem  Aggregatzustand  und 
Lösungsmittel,  sondern  auch  durch  indifferent  erscheinende  Zusätze  modificirt, 
oft  vollständig  geändert  werden  kann. 

Sehr  schädlich  für  den  Fortschritt  ist  es  gewesen,  dass  ein  Theil  der 
Forscher  nur  durch  chemische,  ein  anderer  Theil  nur  durch  optische  Characte- 
ristica  ihre  Stoffe  erkannt  oder  gekennzeichnet  haben.  Sie  redeten  ge Wissermassen 
verschiedene  Sprachen,  deren  Uebersetzung  in  einander  oft  nicht  möglich  ist. 
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Um  die  Confusion  vollständig  za  machen,  kommt  noch  ein  Umstand 
hinzu,  die  Einfdhrung  immer  neuer  Namen,  resp.  der  Gebrauch  desselben  Namens 
für  verschiedene  Dinge.  So  will  der  eine  unter  Chlorophyll  den  im  lebenden  Blatt 
vorhandenen  FarbstoflF  verstanden  wissen;  ein  anderer  den  aus  dem  Blatt 
z.  B.  durch  Alcohol  ausgezogenen  Stoff.  Ein  dritter  sagt,  das  Extract  enthalte 
ein  Gemisch  von  Stoffen,  er  verstehe  unter  Chlorophyll  nur  den  grünen  Be- 
standtheil.  Der  eine  stellt  ein  Farbstoffproduct  her,  welches  bestimmte  chemische 
Reactionen  zeigt,  und  giebt  ihm  einen  Namen;  ein  anderer,  der  nur  spectroscopisch 
untersucht,  giebt  demselben  Stoff  einen  neuen  Namen,  der  nur  auf  das  Spectrum 
basirt  ist,  oder  er  giebt  den  alten  Namen  einem  Stoff,  den  er  für  identisch 
mit  dem  alten  hält,  der  aber  in  Wahrheit  davon  verschieden  ist.  Nicht  selten 
auch  wird  ein  Name,  der  früher  für  einen  Stoff  eingeführt  war,  dessen  Nicht- 
existenz  inzwischen  erwiesen  ist,  auf  einen  neuen  Stoff  übertragen. 

Durch  alle  diese  Umstände  ist  bewirkt  worden,  dass  auf  dem  Gebiete 
der  Pflanzenfarbstoffe  eine  ungeheuere  Unsicherheit  und  Confusion  herrscht, 
dass  es  Monate  langer  Arbeit  bedarf,  ehe  man  sich  einigermassen  klar  gemacht 
hat,  was  denn  eigentlich  an  sicheren  Resultaten  vorliegt. 

Wenn  ich  im  Folgenden  versuche,  ein  Bild  unserer  Kenntnisse  zu  geben, 
so  muss  ich  im  Voraus  bemerken,  was  eigentlich  selbstverständlich  ist,  dass  ein 
grosser  Theil  der  Untersuchungen  für  mich  nicht  in  Betracht  kommt,  vor  allem 
nicht  die  Fragen,  welche  sich  auf  den  Ort  und  den  Zustand  der  Farbstoffe 
in  den  Theilen  der  Pflanze  beziehen,  oder  auf  die  Aufgaben,  die  diese  Stoffe 
in  der  Pflanze  zu  erfüllen  haben,  namentlich  die  Assimilation,  ebenso  auf  die 
Bildung  und  Umbildung  der  Farbstoffe  in  den  Pflanzen.  Auch  eine  ganze 
Reihe  rein  chemischer  Fragen  kann  ich  bei  Seite  lassen;  da  ich  nur  das 
spectroscopische  Verhalten  zu  besprechen  habe,  werde  ich  alle  diese  Fragen 
nur  gelegentlich  zu  streifen  haben,  soweit  sie  für  uns  hier  von  Interesse  sind. 

Ich  glaube,  die  Darstellung  am  besten,  am  kürzesten  und  am  präcisesten 
geben  zu  können,  wenn  ich  eine  etwas  ausführlichere  historische  Darstellung 
der  Entwickelung  der  Kenntnisse  —  wieder  nur  soweit  sie  uns  interessirt  — 
vorrausschicke,  dann  aber  jeden  einzelnen  der  eingeführten  Namen  bespreche 
und,  soweit  es  sich  um  ein  besonderes  Individuum  handelt,  die  spectroscopischen 
Charactere  angebe.  Zuvor  aber  muss  ich  das  sehr  umfangreiche  Verzeichniss 
der  benutzten  Litteratur  bringen,  um  mich  durch  Ziffern  darauf  beziehen  zu 
können.  Das  Verzeichniss  wird  dem  noch  sehr  unvollständig  erscheinen,  der 
auch  die  biologischen,  chemischen  usw.  Fragen  ins  Auge  fasst,  ist  aber  wie 
ich  glaube,  in  Bezug  auf  das  spectroscopische  Verhalten  der  Körper  ziemlich 
vollständig,  geht  über  diesen  Bedarf  sogar  stellenweise  hinaus.  Ich  führe  nur 
die  Abhandlungen  und  Bücher  auf,  welche  ich  gelesen  habe;  eine  ganze  Anzahl 
anderer  ist  in  mir  nicht  zugänglichen  Zeitschriften  erschienen,  ich  werde  sie 
im  Text  citiren,  soweit  ich  sie  nach  Referaten  berücksichtigen  kann. 


Kapitel  I. 


2.  Litteratur  fQr  PflanzenfarbstolTe. 

[1]  Th.  Anderson,  üeber  die  Farbstoffe  der  Morinda  citrifolia.    J.  f.  pract.  Chem.  47- 
p.  431-440  (1849). 

[2]  A.  J.  Ängström,  Ueber  die  grüne  Farbe  der  Pflanzen.    Pogg.  Ann.  93.  p.  457 — 4SO 
(1854). 

[3]  G.  Arcangeli,  Sopra  resperimento  dl  Kraus.  Malpighia  8.   p.  3 — 4  (1889)*    Bot. 
Jahresber.  17.  1  p.  50—51  (1889). 

[4]  A.  Arn  and,  Recherches  snr  les  mati^res  colorantes  des  fenilles;  identit^  de  la  ma- 
tiöre  rouge  orange  avec  la  Carotine,  CisHajO.    C.  R.  100.  p.  751—753  (1885). 

[5]  A.  Arn  and,  Recherches  sur  la  composition  de  la  Carotine,  sa  fonction  chimique  et 
sa  formule.    C.  R.  102.  p.  1119—1122  (1886). 

[61  A.  Arnaud,  Dosage  de  la  Carotine  contenue  dans  les  fenilles  des  vegetans.    C.  R- 
104.  p.  1293—1296  (1887). 

[7]  A.  Arnaud,  Recherches  sur  la  Carotine;  son  role  physiologique  dans  la  fenille- 
C.  R.  109.  p.  911—914  (1889). 

[8]  E.  Askenasy,  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Chlorophylls  und  einiger  dasselbe  be- 
gleitenden Farbstoffe.    Bot.  Ztg.  25.  p.  225—230,  233—238  (1867). 

[91  E.  Askenasy,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Gattung  Ectocarpus.  Bot.  Ztg.  27.  p. 
785—790  (1869). 

[10]  E.  Bach  mann,  Spectroscopische  Untersuchungen  von  Pilzfarbstoffen.  Beilage  z. 
Progr.  d.  Gymn.  zu  Plauen.    Plauen  bei  Wieprecht  1886,  28  pp. 

[111  E.  Bachmann,  Microchemische  Reactionen  auf  Flechtenstoffe.  Flora  (2)  46.  p. 
291—294  (18S7). 

[12]  E.  Bachmann,  Ueber  nicht  krystallisirte  Flechtenfarbstoffe.  Pringsh.  Jahrb.  f. 
wiss.  Bot.  21.  p.  1—61  (1890). 

(13|  J.  Baranetzky,  Bemerkungen  über  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  Vegetationspro- 
cesse  und  Chlorophyllzersetzung,    Bot.  Ztg.  29.  p.  193—197  (1871). 

[14]  H.  Becquerel,  Memoire  sur  Tetude  des  radiations  infrarouges  au  moyen  du  phe- 
nomöne  de  phosphorescence,    Ann.  chim  et  phys.  (5)  30.  p.  5—68  (1883). 

[15]  H.  Becquerel  et  Ch.  Brogniart,  La  mati^re  verte  ches  les  Phyllies,  ortbo- 
ptöres  de  la  famille  des  Phasmides.    C.  R.  118.  p.  1299—1303  (1894). 

[16]  J.  Berzelius,  Ueber  die  gelbe  Farbe  der  Blätter  im  Herbst.  Liebig's  Ann.  2L  p. 
257—262  (1837). 

[17]  J.  Berzelius,  Ueber  den  rothen  Farbstoff  der  Beeren  und  Blätter  im  Herbste. 
Liebig^s  Ann.  21.  p.  262—267  (1837). 

[18]  J.  Berzelius,  Untersuchung  des  Blattgrüns  (Chlorophyll).  Liebig's  Ann.  27.  p. 
296—318  (1838). 

[19]  J.  Berzelius,  Lettre  a  M.  Pelouze,  C.  R.  6.  p.  629—644  (1838). 

[20]  R.  Blanchard,  Sur  nne  matiere  colorante  des  Diaptomus,  analogue  ä  la  Carotine 
des  v^getaux.    C.  R.  110.  p.  292—294  (1890). 

[21]  Ch.  Blarez  et  G.  Denlg^s,  Röaction  permettant  de  diff^rencier  les  matiöres  colo- 
rantes derivees  de  la  houille  des  matieres  colorantes  d'origine  v^getAle.  Bull.  soc.  chim.  (2) 
46.  p.  148-151  (1886). 

[22]  G.  Bode,  Untersuchungen  über  das  Chlorophyll.  Dissert.  Jena  1898.  Kassel  bei 
Gotthelft. 

[23]  G.  Bode,  Zur  Reindarstellung  des  Chlorophylls.    Bot.  Centrbl.  77.  p.  81—87  (1899). 

[24]  G.  Bode,  Ueber  Phylloxanthin.    Bot.  Centrbl.  79.  p.  227—239  (1899). 

[25]  G.  Bode,  Erwiderung  auf  die  Abhandlung  des  Herrn  L.  Marchlewski  ....  J.  f. 
pract.  Chem.  165.  p.  4S8— 493  (1898);  ibid.  168.  p.  385-396  (1899). 

[26]  W.  Boehlendorff,  Studien  zur  Absorptions-Spectralanalyse.  Dissert.  Erlangen 
1890,  80  pp.     . 

[27]  J.  A.  Boehni,  Beiträge  zur  näheren  Kenntniss  des  Chlorophylls.  Wien.  Ber.  22. 
p.  479—512  (1856). 


Natürliche  Farbstoife  der  Pflanzen.  7 

[2S]  R  Boehm,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Hutpilze  in  chemischer  und  toxicologischer 
Beoehnng.    Arch.  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmac  19.  p.  60—86  (1885). 

[29]  R.  Böhm )  Ueber  den  Einfluss  der  Sonnenstrahlen  anf  die  Chlorophyllbildung  und  das 
Wachsihnm  der  Pflanzen  tiberhanpt.    Wien  Ber.  87.  p.  453—476  (1859). 

(30]  C.  Böttinger,  Ueber  Phlobaphen,  Eichenroth  und  Lobgerberei.  Liebig's  Ann.  202. 
p.  269-287  (1880). 

[31)  G.Bonnier  et  A.L.Mangin,yaction  chlorophyllienne  dans  i'obscurit^  ultraviolette. 
C.  R  102.  p    123  - 126  (1886). 

132j  J.  Borodin,  Ueber  Ghlorophyllkrystalle.  Bot.  Ztg.  40.  p.  608—610,  622—626  (1882). 
[33 j  J.  Borodin,  Ueber  kiystallinische  Nebenpigmente  des  Chlorophylls.  Bull.  St  P^tersb. 
88.  p.  328—350  (1883). 

[34]  £1.  Bofscow,  Notiz  über  den  Polychroismns  einer  alcobolischen  Cyaninlösung. 
Bot  Ztg.  83  p.  351—352  (1875). 

[35]  Cb.  Bongarel,  Sur  nne  nonvelle  matiöre  colorante  rouge  accompagnant  la  chloro- 
phylle.  BuU.  soc.  cbim.  (2)  27.  p.  442^443  (1877). 

[36]  Cb.  Bongarel,  Sur  un  produit  nouveau  (acide  phyllique)  contenu  dans  les  feuilles 
dhm  certain  nombre  de  v^g^taux.    Bull.  soc.  chim.  (2)  28.  p.  148—151  (1877). 

[37]  K.  Brandt,  Ueber  das  Zusammenleben  von  Algen  und  Thieren.  Biol.  CentrbL  1. 
p.  524-527  (1881). 

[38]  D.  Brewster,  On  the  colours  of  natural  bodies.  Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  12.  III, 
p.  538-545  (1834).  Rep.  Brit.  Ass.  1832  p.  547-548.  Siehe  auch  Phil.  Trans.  1837.  p.  245 
-252,  Pbü.  Mag.  (3)  21.  p.  208—217  (1842). 

[39]  H.  G.  Bridge,  Mapping  with  the  microspectroscope,  with  the  hright-line  micro- 
meter.    Idonthly  micr.  J.  6.  p.  224—225  (1871). 

[40]  O.  Bütschli,  Protozoa.  In  Bronn,  Klassen  und  Ordnungen  des  Thierreichs.  1. 
Leipzig  bei  Winter  1883—1887. 

[41]  J.  Campert,  Bydrage  tot  de  Kennis  yan  de  groene  Icleurstof  der  planten.  1872, 
88  pp  *    Referirt  in  Flora  1873  p.  52—53. 

[42]  C.  0.  Cech,  Ueber  den  Farbstoff  des  Rubus  Chamaemorus.  J.  f.  pract.  Chem.  (2). 
Äp.  399— 400  (1880). 

[43]  J.  Chat  in  et  E.  Filhol,  Recherches  sur  les  mati^res  colorantes  des  feuilles.  C. 
R.  57.  p.  39—42  (1863). 

[44]  J.  Chautard,  Recherches  sur  les  raies  de  la  chlorophylle.  C.  R.  75.  p.  1836 
-1839  (1872). 

[45]  J.  Chautard,  Examen  spectroscopique  de  la  chlorophylle  dans  les  residus  de  la  di- 
gestion.  C.  R.   76.  p.  103—105  (1873). 

[46]  J.  Chautard,  Modifications  du  spectre  de  la  chlorophylle  sous  l'influence  des  alcalis. 
C.  R.  76.  p.  570—571  (1873). 

[47]  J.  Chautard,  Influence  des  rayons  de  diverses  couleurs  sur  le  spectre  de  la  chloro- 
phyUe.    C.  R,  76.  p.  1031—1033  (1S73). 

[48)  J.  Chautard,  Examen  des  diff^rences  present^es  par  le  spectre  de  la  chlorophylle, 
Selon  la  nature  du  dissolvent    C.  R.  76.  p.  1066—1069  (1873). 

[49]  J.  Chautard,  Classification  des  bandes  d'absorption  de  la  chlorophylle :  raies  acci- 
denteUes.    C.  R.  7a  p.  1273—1275  (1873). 

[50]  J.  Chautard,  Recherches  sur  le  spectre  de  la  chlorophylle.  C.  R.  77.  p.  596 
-597  (1873). 

[51]  J.  Chautard,  Nouvelles  bandes  sumumäraires  produites  dans  les  Solutions  de 
chlorophylle  sous  Tinfluence  d'agents  sulfures.    C.  R.  78.  p.  414—416  (1874). 

[52]  J.  Chautard,  Recherches  sur  le  spectre  de  la  chlorophylle.  Ann.  chim.  et  phys. 
(5)  3.  p.  0-56  (1874). 

[53]  A.  H.  Church,  A  note  on  Chlorophyll.  Chem.  News  88.  p.  168  (1878). 
[54]  Ferd.  Cohn,  Beiträge  zur  Physiologie  der  Phycochromaceen  und  Florideen.  Arch. 
f.  microac  Anat.  8.  p.  1—60  (1867). 

[551  Ferd.  Cohn,  Ueber  Oscillarineen  und  Florideen.  Bot.  Ztg.  26.  p.  38—39  (1867). 
[56]  Ferd.  Cohn,  Untersuchungen  über  Bacterien.   Beiträge  z.  Biol.  d.  Pflanzen.  1,  3. 
p.  141-204  (1875). 


8  Kapitel  I. 

[57]  L.  Conrchet,  Recherches  snr  les  chromolencites.  Ann.  des  sc.  nat.  (Botan.)  (7>    7. 
p.  263—274  (1888). 

[58]  G.  Cugini,  Sulla  materia  colorante  del  „Boletns  Inridns  L."  Gazz.  chim.  Ital.    7. 
p.  209—212  (1877). 

[59]  G.  Cuzent,  Sur  le  suc  de  Map6  (Inoearpus  ednlis).    J.  de  pharm.  (3)  85.  p.  241 

250  (1859).*   Jahresb.  Fortschr.  d.  Chem.  1859.  p.  564. 

[60]  E.  Detlefsen,   Die  Lichtabsorption  in  assimilierenden  Blättern.   Arbeiten  d.  bot. 
Instit.  Würzbiirg.  3.  p.  534—552  (1888). 

[61]  L.  Dippel ,  Einige  Bemerkungen  über  die  Gemengtheile  des  Chlorophylls.  Flora  1878. 
p.  17—27. 

[62]  B.Donath,  Bolometrische  Untersuchungen  über  Absorptionsspectra  fluorescirender 
Substanzen  und  ätherischer  Oele.  Wiedem.  Ann.  58.  p.  608—661  (1896). 

[63]  G.  Drag  endo  rff,   Die  qualitative  und   quantitative  Analyse  von  Pflanzen  uncl 
Pflanzentheilen.  Göttingen  bei  Vandenhoek  &  Ruprecht  1882.  285  pp. 

[64]  Fr.  Elfving,    Studien  über  die  Einwirkung  des  Lichtes   auf  die  Pilze.    Dissert. 
Helsingfors  1890.  142  pp. 

[65]  Th.  W.  Engelmann,  Bacterium  photometricum.  Pflüger,  Arch.  f.  ges.  Physiologie - 
80.  p.  95—124  (1883). 

[66]  Th.  W.  Engelmann,  Prüfung  der  Diathermanität  einiger  Medien  mittelst  Bac- 
terium photometricum.   Pflüger,  Arch.  f.  ges.  Physiol.  30.  p.  125—128  (1883). 

[67]  Th.  W.  Engelmann,  üeber  thierisches  ChlorophyU.  Pflüger,  Arch.  f.  ges.  Physiol. 
82.  p.  80-96  (1883). 

[68]  Th.  W.  Engel  mann,  Untersuchungen  über  die  quantitativen  Beziehungen  zwischen 
Absorption  des  Lichtes  und  Assimilation  in  Pflanzenzellen.  Bot.  Ztg.  42.  p.  81—93,  97—106 
(1884). 

[69]  Th.  W.  Engelmann,  Die  Farben  bunter  Laubblätter  und  ihre  Bedeutung  für  die 
Zerlegung  der  Kohlensäure  im  Lichte.  Botan.  Ztg.  45.  p.  393—398,  409—419,  425—436. 
441—450,  457—469  (1887). 

[70]  Th.  W.  Engelmann,  üeber  Bacteriopurpurin.  Pflüger,  Arch.  f.  ges.  Physiol.  42. 
p.  183—188  (1888). 

[71]  Th.  W.  Engelmann,  Die  Purpurbacterien  und  ihre  Beziehungen  zum  Licht.  Bot. 
Ztg.  42.  p.  664-669,  677—689,  693-701,  709—720  (18SS). 

[72 1  Geza  Entz,  üeber  die  Natur  der  Chlorophyllkörperchen  niederer  Thiere.  Biolo<?. 
Centrbl.  1.  p.  646—650  (1882). 

[731  0.  L.  Erdmann,  Vermischte  Mittheilungen.  J.  f.  pract.  Chem.  75.  p.  209—224  (185S). 

[74]  A.  Etard,  Methode  immßdiate  des  extraits  chlorophylliens.  Nature  de  la  chloro- 
phyllane.  C.  R  U4.  p.  1116—1118  (1892). 

[75]  A.  Etard,  De  la  presence  de  plusieurs  chlorophylles  distinctes  dans  une  mßme 
esp^ce  vegetale.  C.  R.  U9.  p.  289—291  (1894). 

[76]  A.  Etard,  Pluralitßdes  chlorophylles.  Deuxiöme  chlorophylle  isole6  dans  la  luzeme. 
C.  R.  120.  p.  328—331  (1895). 

[77]  A.  Etard,  Le  spectre  des  chlorophylles.  C.  R.  128.  p.  824—828  (1896). 

[78]  A.  Etard,  D^doublement  de  la  bände  fondamentale  des  chlorophylles.  G.  R.  124. 
p.  1351—1354  (1897). 

[78a]  A.  Etard,  Les  chlorophylles.  Ann.  chim.  et  phys.  (7)  13.  p.  556—574  (1898). 

[79]  R.  Fassbender,  Notiz  über  den  Schillerstoff  von  Atropa  Belladonna.  Ber.  chem. 
Ges.  e.  p.  1357—1358  (1876). 

[801  E.  Filhol,  Observations  sur  les  mati^res  colorantes  des  fleurs.  C.  R.  39.  p.  194— 
198  (1895). 

[81]  E.  Filhol,  Note  sur  quelques  mati^res  colorantes  vßgetales.  G.  R.  50.  p.  645 — 
547  (1860). 

[82]  E.  Filhol,  Nouvelles  recherches  sur  les  matiöres  colorantes  vegötales.  C.  R.  60. 
p.  1182—1185  (1860) 

[83]  E.  Filhol,  Recherches  sur  les  propri6t6s  chimiques  de  la  chlorophylle.  C.  R.  61. 
p.  371—373  (1865). 

[84]  E.  Filhol,  Recherches  sur  la  chlorophylle.  C.  R.  66.  p.  1218—1220  (1868). 


Natürliche  Farbstoffe  der  Pflanzen.  9 

[85]  £.  Filhol,    Becherches  snr  la  mati^re  colorante  verte  des  plantes.   Ann.  chim.  et 
phys.  (4)  14.  p.  332—348  (1868). 

[86]  E.  Filhol,  Note  sur  la  chlorophylle.  C.  R.  79.  p.  612—614  (1874). 

(87]  Fordos,  Recherches  snr  la  coloration  en  vert  du  bois  mort;  nouvelle  mati^re  colo- 
rante, acide  xylochlo^riqne.  C.  R.  67.  p.  50—54  (1863). 

[881  !•  Formänek,  Der  Farbstoff  der  rothen  Rübe  und  sein  Absorptionsspectrum.  J.  f. 
pract.  Chem.  (2i  62.  p.  310—314  (1900). 

(891  G.  Francis,  Spectrum  of  fish-pigment.  Nat.  13.  p.  167  (1875). 

[90]  A.  Frank,  üeber  das  Hypocblorin  und  seine  Entstehungsbedingungen.  Bot.  Jahres- 
bcr.  10.  1.  p.  44  (1882). 

[91]  B.  Frank,  Fluorescenzerscheinungen  als  Ursache  der  Färbung  von  Pflanzentheilen. 
Bot.  Ztg.  25.  p.  405—407  (1867). 

[92)  E.  Fremy  et  Cloez,   J.  de  pharmacie  et  de  chimie.  (3)  25.  p.  249*,  J.  f.  pract. 
Chem.  62.  p.  269—275  (1854). 

[93]  E.  Fremy,  Recherches  sur  la  mati^re  colorante  verte  des  feuilles.  C.  R.  50.  p.  405 — 
412  (1960). 

[94]  E.  Fremy,   Recherches   chimiques   snr   la   matiöre  verte  des  feuilles.   C.  R.  61. 
p.  ISS— 192  (lS65i;  Ann.  chim.  et  phys.  (4)  7.  p.  78—84  (1866). 

[95]  E.  Fremy,   Itecherches  chimiques  sur  la  matiöre  verte  des  feuilles.    (Troisi^me 
communication.)  C.  R.  84.  p.  983—988  (1877);  J.  de  pharmac.  et  de  chim.  (4)  26.  p.  5—11  (1877). 

(96)  A.  Froehde,    Ueber  die   Identität  von  Hydrocarotin  und  Cholesterin.   J.  f.  pract. 
Chem.  102.  p.  424—430  (1856). 

[971  N.  Gaidukow,  üeber  das  Chrysochrom.  Ber.  bot.  Ges.  18.  p.  331  -  335  (1900). 

[981  A.  Gautier,  Bull.  soc.  chim.  (2)  28.  p.  146-147  (1877). 

[99|  A.  Gautier,  Sur  les  matiöres  colorantes  des  vins.  C.  R.  86.  p.  1507-1510  (1878). 

[100]  A.  Gautier,  Sur  la  chlorophylle.  C.  R.  89.  p.  861—866  (1879). 

[101]  A.  Gautier,  Sur  la  pluralite  des  chlorophylles.  C.  R.  120.  p.  355—356  (1895). 

[102]  E.  Gerland  et  N.  W.P.  Rauwenhoff ,  Recherches  sur  la  chloroph3ile  et  quelques- 
Tins  de  ses  d^rivees.  Arch.  N6erland.  4.  p.  97—116  (1871),  Pogg.  Ann.  143.  p.  231—239  (1871). 

[103]  E.  Ger  1  and,  Ueber  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  das  Chlorophyll.   Pogg.  Ann. 
143.  p.  585—610  (1871). 

[104]  E.  6 er  1  and,  Ueber  die  Rolle  des  Chloropyhlls  bei  der  Assimilationsthätigkeit  der 
Pflanzen  und  das  Spectrum  der  Blätter.  Pogg.  Ann.  148.  p.  99—115  (1873). 

[105]  G16nard,  Recherches  sur  la  matiere  colorante  du  vin.  C.  R.  47.  p.  268—269  (1858). 

[106]  A.  Grabowski,  Ratanhiagerbsäure.  Wien,  Ber.  55.  II.  p.  562—564  (1867). 

[107]  A.  Grabowski,  Ueber  einige  Gerbsäuren.   Liebig's  Ann.  145.  p.  1—5  (1868). 

[1081  A.  B.  Griffiths,  Chlorophyll  probably  a  Compound  of  iron  with  one  of  the  gluco- 
sidcs.  Chem.  News  49.  p.  237  (1884). 

[109]  A.  B.  Griffiths,  Sur  la  matiöre  colorante  du  Micrococcus  prodigiosus.  C.  R.  115. 
p.  321-322  (1892). 

[109a]  A.  B.  Griffiths,  Sur  une  nouvelle  ptomame  obtenue  par  la  culture  du  bacterium 
allii.  Bull.  aead.  belg.  (3)  23.  p.  268—272  (1892). 

[1101  A.  B.  Griffiths,  The  pigments  of  geranium  and  other  plants.    Chem.  News  88. 
p.  249-250  (1903). 

[111]  Er.  Gnignet,  Extraction  de  la  matiere  verte  des  feuilles;  combinaisons  d^tinies 
formees  par  la  chlorophylle.  C.  R.  100.  p.  433—437  (1885). 

[112]  G.  Haberlandt,  Untersuchungen  über  die  Winterfärbung  ausdauernder  Blätter. 
Bot  Ztg.  84.  p.  331  (1876). 

[113]  E.  Hagenbach,   Untersuchungen  über  die   optischen  Eigenschaften  des  Blatt- 
pta.  Pogg.  Ann.  141.  p.  245—275  (1870). 

[114]  E.  Hagenbach,  Versuche  über  Fluorescenz.   Pogg.  Ann.  146.   p.  65—89,  232— 
251,  375-405,  508-538  (1872). 

[115]  E.  Hagenbach,  Fernere  Versuche  über  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  Jubelbd.  p.  303— 
31S  (1874). 

[116]  A.  Hansen,   Greschichte  der  Assimilation  und  Chlorophyllfunction.    Arbeiten  d. 
bot  Instit.  Würzburg.  2.  p.  537—626  (1882). 


10  Kapitel  I. 

[117]  A.  Hansen,  Der  Chlorophyllfarbstoff.  Arbeiten  d.  bot.  Instit.  Würzburg.  3.  p.  128  — 
143  (1888).   Im  Auszug  schon:  Verh.  d.  physik.-med.  Ges.  Würzburg  1883. 

[118]  A.  Hansen,  Die  Farbstoffe  der  Blüthen  und  Früchte.  Verhandl.  physik.-med.  Gos- 
Würzbnrg.  18.  p.  109—127  (1884). 

[119J  A.  Hansen,  lieber  das  Chlorophyll  der  Fucaeeen.  Bot.  Ztg.  42.  p.  649 — 
651  (1884). 

[120]  A.  Hansen,  Quantitative  Bestimmung  des  Chlorophyllfarbstoffes  in  den  Laub- 
blättern.  Sitzber.  physik.-med.  Ges.  Würzburg  1885.  Arbeiten  d.  bot.  Instit.  Würzburg.  3. 
p.  426-429  (1S88). 

[121J  A.  Hansen,  Weitere  Untersuchungen  über  den  grünen  und  gelben  Chlorophyll- 
farbstoff. Sitzber.  physik.-med.  Ges.  Würzburg  1886.  Arbeiten  d.  bot.  Instit.  Würzburg.  3. 
p.  430—432  (1888). 

[122]  A.  Hansen,  Das  Chlorophyllgrtin  der  Fucaeeen.  Arb.  d.  bot.  Inst.  Würzburg  3. 
p.  289—302  (1888). 

[123]  A.  Hansen,  Die  Farbstoffe  des  Chlorophylls.  Darmstadt  bei  Bergstraesser  18S9. 
8°,  88  pp. 

[124]  P.  Harting,  Ueber  das  Absorptionsspectrum  des  reinen  und  des  unreinen  Chloro- 
phylls für  die  Strahlen  der  Sonne.    Pogg.  Ann.  96.  p.  543—550  (1859). 

[125]  W.  N.  Hartley,  The  spectra  of  blue  and  yellow  Chlorophyll,  with  some  observations 
on  leaf-green.    J.  ehem.  soc.  59.  p.  106—124  (1891). 

1125a]  W.N.  Hartley ,  The  spectrum  generally  attributed  to  „Chlorophyll"  and  its  relations 
to  the  spectrum  of  living  green  tissues.    Trans,  ehem.  soc.  86.  p.  1607—1617  (1904). 

[126]  F.  A.  Hartsen,  Purpurophyll,  ein  neues  i?)  Derivat  des  Chlorophylls.  Pogg.  Ann. 
146.  p.  158—160  (1872). 

1127]  F.  A.  Hartsen,  Neue  Untersuchungen  über  das  Chlorophyll.  Chem.  Centrbl.  (3) 
3.  p.  524—526  (1872). 

1128]  F.  A.  Hartsen,  C.  R.  76.  p.  3S5  (1873). 

[1291  F.  A.  Hartsen,  Beiträge  zur  organischen  Chemie.  Chem.  Centrbl.  (3]  4.  p.  204 — 
207  (1873). 

[130]  F.  A.  Hartsen,  Ueber  Chrysophyll.    Chem.  Centrbl.  (3)  6.  p.  613  (1875). 

[131]  C.  0.  Harz,  Ueber  die  Entstehung  und  Eigenschaften  des  Spergulins,  eines  neuen 
Fluorescenten.    Bot.  Ztg.  85.  p.  489— 496,  505—510  (1S77;. 

[132]  0.  Helm,  Ueber  Monas  prodigiosa  und  den  von  ihr  erzeugten  Farbstoff.  Chem. 
Centrbl.  (3|  6.  p.  118  (1875),  J.  chem.  soc.  29,  1.  p.  737-73S  (1876). 

[133]  0.  Hesse,  Ueber  die  humusartigen  ßestandtheile  der  Chinarinden.  Liebig's  Ann. 
109.  p.  341-343  (1859). 

[134]  0.  Hesse,  Ueber  einige  Flechtensäuren.   Liebig's  Ann.  117.  p.  297— 351  (1861). 

[135]  O.Hesse,  Ueber  Calycin.    Ber.  chem.  Ges.  13,  2.  p.  1816— 1S17  (1880). 

[136]  0.  Hesse,  Zur  Kenntniss  der  Cocablätter.    Liebig's  Ann.  271.  p.  ISO— 22S  (1892'. 

[137]  0.  Hesse,  Bemerkungen  über  Carotin.    Liebig's  Ann.  271.  p.  229—230  (1892). 

[138]  0.  Hesse,  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Flechten  und  ihrer  characteristischen  Be- 
standtheile.    J.  f.  pract.  Chem.  (2)  62.  p.  321—363  (1900). 

[139]  F.  Hildebrand,  Ueber  ein  Chroolepus  mit  Zoosporenbildung.  Bot.  Ztg.  19.  p.  81 — 
85  (1861). 

[140]  F.  Hilde brand,  Anatomisclie  Untersuchungen  über  die  Farbe  der  Blüthen. 
Pringsh.  Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  3.  p.  59-75  (1863). 

[141]  H.  Hlasivetz,  Ueber  die  Rinde  der  China  nova.  Liebig's  Ann.  79.  p.  129— 
155  (1S5U. 

[142]  H.  Hlasivetz,  Ueber  das  Quercitrin.    Liebig's  Ann.  112.  p.  96—117  (1859). 

[143]  H. Hlasivetz,  Ueber  die  Bezieliungen  der  Gerbsäuren,  Glucoside,  Phlobaphene 
und  Harze.    Liebig's  Ann.  143.  p.  290—315  (1867). 

[144]  Th.  (^h.  Hope,  Ueber  Pflanzenfarbstoffe.  J.  f.  pract.  Chem.  10.  p.  269—272  (1837); 
Proc.  Roy.  Soc.  Edinb.  1.  p.  126—129  (1845). 

[145]  F.  Hoppe-Seyler,  Ueber  das  Chlorophyll.  Ber.  chem.  Ges.  12.  p.  1555— 1556  (1879). 
[146]  F.Hoppe-Seiler,  Ueber  das  Chlorophyll  der  Pflanzen.    Zs.  f.  physiol.  Chem.    3. 
p.  339— 350  (1879),  ibid.  4.  p.  193—203  (1S80),  ibid.  5.  p.  75— 78  (1881). 


Natürliche  Farbstoife  der  Pflanzen.  11 

[147J  A.  Hnsemann,  üeber  Carotin  und  Hydrocarotin,  zwei  der  Wurzel  von  Dauciis 
earota  eigenthfimliche  organische  Körper.  Dissert.  Göttingen  ISbO,  bei  Huth,  43  pp  Liebig's 
Am  117.  p.  200-229  (1861). 

[14S]  A.  Huseniann,  A.  Hilger,  Th.  Husemann,  Die  Pflanzenstoffe  in  chemischer, 
phjsiologischer,  pharmakologischer  und  toxikologischer  Hinsicht.  2.  Anfl.,  Berlin  bei  Springer 
1SS2,  2  Bde. 

[149]  H.  Immen dor ff,  Das  Carotin  im  PflanzenkOrper  und  Einiges  über  den  grünen 
Farbstoff  des  Chlorophyllkerns.  Landwirthsch.  Jahrb.  18.  p.  507—520*,  Chem.  Centrbl.  61.  1. 
p.  163—164  (1890). 

[1501  F.  V.  Jod  in,  Action  chimiqne  de  la  lamiöre  snr  quelques  principes  immOdiats  des 
T^g^tanx.    C.  R.  51.  p.  857—860  (1864). 

[1511  F.  V.  Jodin,  Etudes  sur  la  chlorophylle.    C.  R   102.  p.  264-267  (1896). 

[1 52]  F.V.  J  0  d  i  n,  Sur  une  r^ction  photochimique  de  la  liqueur  oxym^trique  de  M  Schützen- 
berger.    C.  R.  102.  p.  767—768  (1886). 

[153]  G.  Klebs,  Ueber  die  Organisation  einiger  Flagellaten-Gruppen  und  ihre  Be- 
liehangen  zu  Algen  und  Infusorien.    Arbeit,  d.  botan.  Instit.  Tübingen    1.  p.  233—362  (1883). 

[154]  J.  Klein,  üeber  die  Krystalloide  einiger  Florideen.  Flora  |2)  29.  p  161  —  169  (1871). 

[155]  AV.  Kuop,  Chemisch -physiologische  Untersucliungen  über  die  Flechten.  Liebig's 
Ann.  49.  p.  103—124  (1844);  J.  f.  pract.  Chem.  31  p.  196—208  (1844». 

[156J  F.G.Kohl,  Die  assimilatorische  Energie  der  blauen  und  violetten  Strahlen  des 
Spectrums.    Ber.  bot.  Ges.  14.  p.  111-124  (1897). 

[157]  F.G.Kohl,  Die  assimilatorische  Energie  des  blauen  Lichtes.  Ber.  bot.  Ges.  14. 
p.  361— 366  (1897). 

158]  F.  G.  Kohl,  Untersuchungen  über  das  Chlorophyll  und  seine  Derivate.  Bot  Centrbl. 
78.  p.  417-426  (1S98). 

[159]  F.  G.  Kohl,  Erwiderung  .  .  .    Bot.  Centrbl.  79.  p.  223-227  (1899). 

[160)  F.  G.  Kohl,  Untersucliungen  über  das  Carotin  und  seine  physiologische  Bedeutung 
in  der  Pflanze     Leipzig  bei  Gebr.  Bornträger  1902,  8**.  206  pp. 

[161]  M.  Konrad,  Vorläufige  Notiz  über  die  Trennung  der  Chlorophyllfarbstoffe.  Flora 
1S72.  p.  396—397. 

162]  Gr.  Kraus  et  A  Millardet,  Sur  le  pigment  des  Phycochromacöes  et  des  Dia- 
tomßes.    C.  R.  66.  p.  505—508  (1868). 

[163]  Gr.  Kraus,  Zur  Kenntniss  der  ChlorophyllfarbstofFe  und  ihrer  Verwandten.  Spectral- 
analytische  Untersuchungen.    Stuttgart  bei  Schweizerbart  1872,  S^\  131  pp. 

[164]  Gr,  Kraus,  Die  Entstehung  der  Farbstoff körper  in  den  Beeren  von  Solanum 
Pseudacapsicnm.    Pringsh.  Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  8.  p.  131— 146  (1872). 

[165]  Gr.  Kraus,  Winterliche  Färbung  grüner  Pflanzentheile.  Bot.  Ztg.  32.  p.  406— 
4üS  (1874). 

[166]  C.  Kraus,  üeber  die  Natur  des  Chlorophyllfarbstoffes.  Flora  68.  p.  155—159  (1875i. 

[167J  C.  Kraus,  Ueber  Membranfärbungen  und  optisches  Verhalten  von  Zellhäuteu. 
Flora  68.  p.  206-208  (1875). 

[168]  C.  Kraus,  Chlorophyllmetamorphosen.    Flora  58.    p.  232— 237  (1875). 

[169]  C.  Kraus,  Ueber  die  Beziehungen  des  Chlorophylls  zur  Assimilation.  Flora  68. 
p.  268— 271  tl875). 

[170]  C.  Kraus,  üeber  die  Einwirkung  von  Pflanzensäuren  auf  Chlorophyll  innerhalb 
•1er  Pflanzen.    Flora  58.  p.  365—368  (1875). 

[171]  A.  Kromayer,  üeber  Zerlegung  des  Chlorophylls  in  einen  blauen  und  gelben 
Farbstoff.  Arch.  d.  Pharmacie  156.  p.  164—169  (1861)*;  Chem.  Centrbl.  (2)  6.  p.  393— 
396  (1861). 

[172]  W.  Kühne,  Beiträge  zur  Optochemie.  Untersuch,  d.  physiol.  Inst.  Heidelberg  4. 
p.  169-252  (1882). 

[1731  F.  T.  Ktitzing,  Phycologia  generalis,  oder  Anatomie,  Physiologie  und  System- 
kmide  der  Tange.    Leipzig  bei  Brockhans  1843,  4°,  458  pp. 

[174]  F.  T.  Kützing,  Phycologia  germanica.    Nordhausen  bei  Köhne,  1845,  8^  240  pp. 

[175]  E.  Bay  Lankester,  Preliminary  notice  of  some  observatious  with  the  spectroscope 
on  animal  substances.    J.  of.  anat.  and  physiol.  2.  p.  114—116  (1868). 


12  Kapitel  1. 

[176]  F.  V.  Lepel,  üeber  die  Aenderiingen  der  Absorptionsspectra  einiger  Farbstoffe    in 
verscbiedenen  Lösungsmitteln.    Ber.  ehem.  (Jes.  11.  p.  1146 — 1151  (1878). 

[177]  E.  V.  Lepel,  Zur  Weinverfälschnng.    Ber.  ehem.  Ges.  11.  p.  1552—1556  (1878). 

[178)  E.V.  Lepel,  Der  Alkannafarbstoff,  ein  neues  Reagens  auf  Magnesiasalze.    Ber- 
chem.  Ges.  13.  p.  763—766  C1880). 

(179]  F.  y.  Lepel,  Pflanzenfarbstoffe  als  Reagentien  auf  Magnesiumsalze.    Ber.  ehem. 
Ges.  13.  p.  766—768  (1880). 

[180]  Leo  Liebermann,  Untersuchungen  über  das  Chlorophyll,  den  Blnmenfarbstoff 
und  deren  Beziehungen  zum  Blutfarbstoff.    Wien.  Ber.  72,  IL  p.  599—618  (1875). 

[181]  0.  Lindt,  üeber  die  Umbildung  der  braunen  Farbstoffkörper  in  Neottia  Nidus  aWs 
zu  Chlorophyll.    Bot.  Ztg.  43.  p.  825—834  (18S5). 

[182]  0.  Low,  Ueber  den  Einfluss  der  Phosphorsäure  auf  die  Chlorophyllbildung.    Bot. 
Centrbl.  48.  p.  371— 372  (1891). 

[183]  E.  Lommel,  Ueber  Fluorescenz.    Pogg.  Ann.  143.  p.  26— 51  (1871). 

[184]  E.  Lommel,  Erythroscop  und  Melanoscop.    Pogg.  Ann.  143.  p.  483—490  (1871). 

[185]  E.  Lommel,  Ueber  das  Verhalten  des  Chlorophylls  zum  Licht.    Pogg.  Ann.  143. 
p.  568—585  (1871). 

[186]  E.  Lommel,  Gefärbte  Gelatineblättchen  als  Object  für  das  Spectroscop.    Pogg*. 
Ann.  143.  p.  656—657  (1871). 

[187]  Macaire-Prinsep,  Ueber  die  Färbung  der  Blätter  im  Herbst.    Pogg.  Ann.  14- 
p.  516—525  (1828),  nach  Bibl.  univers.  de  Gen6ve  39.  p.  125*. 

[188]  L.  Macchiati,  Qualche  rettifica  sui  solventi  della  clorofilla.   Reggio  1882*.   Bot. 
Centrbl.  10.  p.  116  (1882). 

[189]  L.  Macchiati,  La  Xantofillidrina.    Gazz.  chim.  Ital.  16.  p.  231— 234  (1886). 

[190]  L.  Macchiati,  Le  sostanze  coloranti  degli  strobili  dell'  Abies  excelsa.  Nuovo  gioni. 
bot.  Ital   2L  p.  423-427  (1889)*,  Bot.  Jahresber.  17,  1.  p.  53  (1889i. 

[191]  C.  A.  Mac  Munn,  Further  observations  on  Enterochlorophyll  and  allied  pigments. 
ProcRoy.  Soc.  38.  p.  319—322  (1885);  PhiL  Trans.  177,  L  p.  236-266  (1886). 

[192]  G.  Mal  in,  Filixgerbsäure.    Wien.  Ber.  56,  II.  p.  564—566  (1867). 

[193]  L.  Marchlewski,  Die  Chemie  des  Chlorophylls.  Hamburg  bei  Voss  1895,  8",  82  pp. 

[194]  L.  Marchlewski,  Die  Chemie  des  Chlorophylls.   Naturw.  Rundschau  10.  p.  133— 
135,  145-147  (1895). 

[195]  L.  Marchlewski,  Die  Chemie  des   Chlorophylls,  Herrn  Tschirch  zur  Antwort, 
J.  f.  pract.  Chem.  162   p.  422—428  (1896). 

[196]  L.  Marchlewski,  Zur  Chemie  des  Chlorophylls.    J.  f.  pract.  Chem.  165.  p.  330— 
334  (1898). 

[1971  L.  Marchlewski,  Zur  Chemie  des  Chlorophylls.    J.  f.  pract.  Chem.  167.  p.  22— 
29  (1899). 

[198]  L.  Marchlewski,  Zur  Chemie  des  Chlorophylls.    J.  f.  pract.  Chem.  168.  p.  91 — 
95  (1899). 

[199]  L.  Marchlewski,  Untersuchungen  über  das  Chlorophyll  und  seine  Derivate.   Bot 
Centrbl.  79.  p.  221-222  (1899). 

[200]  L.  Marchlewski,  Zur  Chemie  des  Chlorophylls.  Bot.  Centrbl.  80.  p,  340—348  (1899). 

[201]  L.  Marchlewski,  Nat.  63.  p.  66  (1900). 

[202]  L.  Marchlewski,  Schlnssbemerkungen  zu  den  Arbeiten  von  Bode  und  Kohl  über 
Chlorophyll.    J.  f.  pract.  Chem.  169.  p.  47—63  (1900). 

[203]  L.  Marchlewski,  Zur  Chemie  des  Chlorophylls:  Ueber  Phyllorubin.    J.  f.  pract. 
Chem.  169.  p.  289—292  (1900). 

[204]  L.  Marchlewski  u.  C.  A.  Schunck,  Zur  Kenntniss  des  Chlorophylls.  J.  f.  pract. 
Chem.  170.  p.  247-265  (1900). 

[205]  L.  Marchlewski  u.  C.  A.  Schunck,  Notes  on  the  chemistry  of  Chlorophyll.    J. 
chem.  soc.  77.  p.  1080—1094  (1900). 

[206]  L.  Marchlewski,  Zur  Chemie  des  Chlorophylls.    J.  f.  pract.  Chem.  173.  p.  161— 
167  (1902). 

[206a]  L.  Marchlewski,  On  Chlorophyll  derivatives.    Bull.  Internat,  acad.  de  Cracovie 
1902.  p.  1—6. 


Natürliche  Farbstoffe  der  Pflanzen.  13 

1206b]  L.Marchlewski,  Phylloporphyrin  and  mesoporphyrin,  a  comparison.  Bnll. 
intemat  acad.  de  Cracovie  1902.  p.  223—226. 

[206c]  L.  Marchlewslsi,  On  colonring  matters  obtainable  by  the  action  of  isatin  on 
extracts  of  Isatis  tinctoria.    ibid.  1902.  p.  227—230. 

[206dl  L.  Marchlewslii,  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  Chlorophyll-  und  Blutfarb- 
stoff-Forschung.    Chemiker-Ztg.  27.  p.  451—454  (1903). 

[20Ge]  L.  Marchlewski,  Notizen  zur  Ghlorophyllchemie.  Zs,  f.  physiol.  Chem.  44t. 
p.  422-426  (1905). 

[207]  L.  Clamor  Ü^Iarquart,  Die  Farben  der  Blüthen.  Bonn  bei  Habicht  1835,  8^  92  pp. 
(208|  Arthur  Meyer,  lieber  die  Natur  der  Hypochiorinkrystalle  Pringsheim's.  Bot  Ztg. 
40.  p.  530-534  (18821. 

[209]  Arthur  Meyer,  Das  Chlorophyllkorn  in  chemischer,  morphologischer  und  biologischer 
Beziehung.    Leipzig  bei  Felix  1883,  4^  91  pp. 

[210]  A.  Millardet,  Sur  la  nature  du  pigment  des  FucoMees.   C.  R.  68.  p.  462— 466  (1869). 
[211]  A.  Millardet,  Observations  relatives  ä  une  communication  r6cente  de  M.  Chautard, 
snr  les  bandes  d'absorption  de  la  chlorophylle.    C.  R.  76.  p.  105—107  (1872). 

(212)  A.  Millardet,  Note  sur  une  substance  colorante  nouvelle  (solanorubine).  Bot.  Ztg. 
34.  p.  733  (1S76) 

[213]  M.  Möbius,  Das  Anthophaem,  der  braune  Blüthenfarbstoff.  Ber.  bot.  Ges.  18. 
p.  341-347  (1900). 

[214]  H.  Molisch,  Das  Phycoerythrin,  seine  Krystallisirbarkeit  und  chemische  Natur. 
Bot  Ztg.  52.  p.  177-189  (1894i. 

[215]  H.  Molisch,  Das  Phycocyan,  ein  krystalli sirbarer  Eiweisskörper.  Bot.  Ztg.  58. 
p.  131—135  (1895). 

■216]  fl.  Molisch,  Die  Krystallisation  und  der  Nachweis  des  Xanthophylls  (Carotins) 
im  Blatte.     Ber.  bot.  Ges.  14.  p.  18—29  (1S96). 

[217]  N.  A.  Monte  verde,  Das  Absorptionsspectrum  des  Chlorophylls.  Acta  horti  Petro- 
poIitaDi  13-  p.  123—178  (1893);  Bot  Centrbl.  59.  p.  239—243  (1894). 

[218]  N.  A.  Monte  verde,  Ueber  das  Protochlorophyll.  Acta  horti  Petrop.  18.  p.  201— 
217  (1894);  Bot  Centrbl.  59.  p.  2S4— 285  (18941. 

(2191  N.  A.  Monteverde,  Das  Protochlorophyll  und  Chlorophyll.  Bull.  Jard.  Imp.  bot 
StPetersb.  2  (1902). 

[220]  F.  S.  Morot ,  Recherches  sur  la  coloration  des  v^g6taux.  Ann.  des  sc.  nat  (Botan.)  (3) 
18.  p.  160—235  (1849). 

[221]  E.  Morren,  Dissertation  sur  les  feuilles  vertes  et  color^es  .  . .  Gand.  1858  *;  Jahres- 
bericht d.  Chem.  1859,  p.  561—562. 

[222]  J.  Müller,  Spectralanalyse  fetter  Oele.    Dingler  Polyt  J.  198.  p.  529—531  (1870). 
[2231  J.  J.  Müller,  Das  Grün  der  Blätter.    Pogg.  Ann.  142.  p.  615—616  (1871). 
[2241  N.  J.  C.  Müller,  Notiz  über  die  Farbstoffe  im  Chlorophyll.    Pringsh.  Jahrb.  f. 
wiss.  Bot  7.  p.  200—208  (1869). 

[225]  N.  J.  C.  Müller,  Spectralanalyse  der  Blüthenfarben.  Pringsh.  Jahrb.  f.  wiss.  Bot 
20.  p.  78— 105  (1888). 

[226]  G.  J.  Mulder,  Ueber  das  Chlorophyll.    J.  f.  pract  Chem.  83.  p.  478—480  (1844). 
[227]  G.J.  Mulder,  Die  Chemie  des  Weines.    Deutsch  von  Arenz.    Leipzig  bei  Weber 
IS56,  405  pp. 

[2281  C.  Nägeli,  Gattungen  einzelliger  Algen,  physiologisch  und  systematisch  bearbeitet 
Zurieb  bei  Schulthess  1849,  4^  139  pp. 

[229]  H.  Nebelung.  Spectroscopische  Untersuchung  der  Farbstoffe  einiger  Süsswasser- 
algen.    Bot  Ztg.  86.  p.  369—382,  385—399,  401-410,  417—423  (1878). 

[230]  F.  Neelseu,  Studien  über  die  blaue  Milch.  Cobn's  Beiträge  zur  Biologie  der 
Pflanzen  3.  p.  187—246  (1880). 

[231]  A.  e  G.  de  Negri,  Studi  spettroscopici  sulle  materie  coloranti  d'alcuni  molluschi 
del  mare  ligure.  Mem.  Soc  Spettr.  Ital.  5  p.  119—133  (1876). 

[232]  A.  e  G.  de  Negri,  Della  materia  colorante  delle  angurie  e  dei  pomidoro.  Gazz. 
chim.  Ital  9  p.  506—507  (1879). 


14  Kapitel  I. 

|233{  M.  Nencki,  Uebcr  die  biologischen  Beziehungen  des  Blatt-  und  des  Blutfarbstoffes. 
Ber.  ehem.  Ges.  29,3  p.  2877—2883  (1896). 

[234]  M.  Nencki  und  J.  Zaleski,  Ueber  die  Reductionsproducte  des  Hämins  durch 
Jodwasserstoff  und  Phosphonium Jodid,  und  über  die  Constitution  des  Hämins  und  seiner  Derivate. 
Ber.  ehem.  Ges.  34,1  p.  997—1010  (1901). 

[235]  M.  Nencki  und  L.  Marchlewski,  Zur  Chemie  des  Chlorophylls.  Abbau  des 
Phyllocyanins  zum  Hämopyrrol.    Ber.  ehem.  Ges.  34,2  p.  1687—1690  (1901). 

[236]  E.  F.  Nichols,  A  study  of  the  transmission  spectra  of  certain  substances  in  the 
infrared.  Phys.  Review  1.  p.  1—18  (1893). 

[237 1  H.  0 sann ,  Einige  Bemerkungen  über  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  94.  p.  640—642  (1855). 

[2381  J.  Oser,  Ueber  die  Gerbsäuren  der  Eichen.   Wien.  Ber.  72,11  p.  165—190(1875). 

[239]  A.  Overbeck,  Zur  Kenntniss  der  Fettfarbstoflfproduction  bei  Spaltpilzen.  Nova 
acta  d.  K.  Leopold.  Carol.  Akad.  55  Nr.  7  p.  399—416  (1891). 

[240]  A.  Pabst,  Sur  le  jus  de  framboise.    Bull.  soc.  chim.  (2)  44.  p,  363—365  (1885). 

[241]  Th.  Palm  er,  The  various  changes  caused  ou  the  spectnim  by  different  vegetable 
colouring  raatters.    Jlonthly  microsc.  J.  17.  p.  225—235  (IS77). 

[242]  J.  Pelletier  et  J.  B.  Caventou,  Sur  la  matiere  verte  des  feuilles.  Ann.  chim- 
et  phys.  (2)  9.  p.  194— 196  (1818). 

[243]  L.  Pfaundler,  Notiz  über  das  Chlorophyll.   Liebig*s  Ann.  115.  p.  37—46  (1860). 

[244]  W.  Pfeffer,  Die  Wirkung  farbigen  Lichtes  auf  die  Zersetzung  der  Kohlensäure 
in  Pflanzen.    Arbeit  d.  bot.  lust  WUrzburg.  1   p.  1—76  (1871). 

[245]  T.  L.  Phipson,  Note  snr  une  matiöre  colorante  extraite  du  Rhamnus  frangula. 
C.  R.  47.  p.  153—155  (1858). 

[2461  T.  L.  Phipson,  Sur  les  couleurs  des  feuilles.  C.  R.  47.  p,  912-913  (185S). 

[247]  T.  L.  Phipson,  On  the  colouring  matter  (Ruberine)  and  the  alkaloid  (Agarythrine) 
contained  in  Agaricus  ruber.    Chem.  News  46.  p.  199—200  (1882). 

[248|  H.  Pick,  Ueber  die  Bedeutung  des  roten  Farbstoffes  bei  den  Phanerogamen  und 
die  Beziehungen  desselben  zur  Stärke  Wanderung.  Bot.  Centrbl.  16  p.  281—284,  314 — 318. 
343-347,  374-383  (1S83). 

[249J  E.  Pollacci,  Materie  coloranti  contenute  nelle  bucce  d^iva,  e  nuovo  mezzo  per 
giudicare  del  grado  di  maturitä  di  questo  frutto.  Istit.  Lomb.  Rendic.  (2)  9.  p.  641—644 
(1878). 

[250]  K.  Prantl,  Notiz  über  einen  neuen  Blüthenfarbstoff.  Bot.  Ztg.  29.  p.  425—428 
(1871). 

[551]  E.  E.  Prillieux,  Sur  la  coloration  en  vert  du  bois  mort.  Bull.  soc.  botan.  de 
France  24.  p.  167—171  (1877). 

[252]  N.  Pringsheim,  Ueber  die  Absorptionsspectra  der  Chlorophyllfarbstoffe.  Berl.  Ber. 
1874.  p.  628—659. 

[253]  N.  Pringsheim,  Ueber  natürliche  Chlorophyllmodificationeu  und  die  Farbstoffe 
der  Florideen.    Berl.  Ber.  1875.  p.  745—759. 

[254]  N.  Pringsheim,  Ueber  Lichtwirkung  und  Chlorophyllfunction in  der  Pflanze.  Berl. 
Ber.  1879  p.  532—546. 

[255]  N.  Pringsheim,  Ueber  das  Hypochlorin  und  die  Bedingungen  seiner  Entstehung 
in  der  Pflanze.    Berl.  Ber.  1879.  p.  860-878. 

[256]  N.  Pringsheim,  Ueber  Lichtwirkung  und  Chlorophyllfunction  in  der  Pflanze. 
Pringsh.  Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  12.  p.  2S7— 437  (1S80). 

[257]  N.  Pringsheim,   Remarques  sur   la  chlorophylle.    C.  R.  90  p.  161-165  (1880). 

[258]  N.  Pringsheim,  Zur  Kritik  der  bisherigen  Grundlagen  der  Assimilationstheorie 
der  Pflanzen.    Berl.  Ber.  1881.  p.  117—135. 

[259]  N.  Pringsheim,  Ueber  die  primären  Wirkungen  des  Lichtes  auf  die  Vegetation. 
Berl.  Ber.  1881  p.  504—533. 

[260]  F.  Preisser,  Ueber  den  Ursprung  und  die  Beschaffenheit  der  organischen  Farb- 
stoffe, und  besonders  über  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  dieselben.  J.  de  Pharm,  et  de 
Chim.  (3)  5.  p.  191— 212,  249—264  (1844)*;  J.  f.  pract.  Chem.  32.  p.  129—164  (1844). 

[261]  B.  Quadrat.  Ueber  einige  Bestandtheile  des  Safrans  (Crocus  sativus).  J.  f.  pract. 
("hem.  56.  p.  68—71  (1852). 


Natürliche  Farbstoffe  der  Pflanzen.  15 

[262)  P.  fiegnard,  De  l'action  de  la  chlorpbylle  sur  l'acide  carbonique,  en  dehors  de  la 
cellnle  vC'getale.  C.  R.  101.  p.  1298—1295  (1885). 

12631  F.  Reinitzer,  üeber  Hydrocarotin  und  Carotin.  Monatsb.  f.  Cbem.  7.  p.  597— 
60S  (18SS). 

[264]  J.  Reinke,  Beitrag  zur  Kenntniss  des  Pbycoxantbins.  Pringsb.  Jabrb.  f.  wiss. 
Bot  10.  p.  399—416  (1876). 

1265]  J.  Bei nke  und  H.  Rodewald,  Studien  über  das  Protoplasma,  untersuch,  d. 
bot.  Labor.  Göttingen,  2.  Heft,  1881. 

[2661  J.  Reinke,  Ein  Beitrag  zur  Kenntniss  leicht  oxydirbarer  Verbindungen  des 
Pflanzenkörpers.  Ztschr.  f.  physiol.  Cbem.  6.  p.  263—279  (1882). 

12671  J.  Reinke,  Die  optischen  Eigenschaften  der  grünen  Gewebe  und  ihre  Beziehungen 
zur  Assimilation  des  KohlenstoflFs.    Ber.  bot.  Ges.  1.  p.  395—425  (1883). 

[2681  J«  Reinke,  Der  Einfluss  des  Sonnenlichts  auf  die  Gasblasenausscheidung  von 
Elodea  canadensis.    Ber.  bot.  Ges   1.  p.  XV— XVI  (1883). 

[2691  J.  Reinke,  Die  Fluorescenz  des  Chlorophylls  in  den  Blättern.  Ber.  bot.  Ges  2. 
p.  265—268  (1884). 

[2701  J.  Reinke,  Die  Zerstörung  von  ChlorphylUösungen  durch  das  Licht  und  eine 
neue  Methode  zur  Erzeugung  des  Normalspectrums.  Botan.  Ztg.  48.  p.  65—70,  81—89, 
97—101,  113—117.  129-137  (18S5). 

[271]  J.  Reinke,  Zur  Frage  der  Krystallisirbarkeit  des  Xanthophylls.  Ber.  bot.  Ges. 
8.  p.  LV-LVIII  (1SS5). 

[272]  J.  Reinke,  Die  Methode  des  Spectrophors.    Wiedem.  Ann.  27.  p.  444—448  (1886). 
[273J  J.  Reinke,  Photometrische  Untersuchungen  über  die  Absorption  des  Lichtes  in 
den  Assimilationsorganen.    Botan.  Ztg.  44.  p.  161—171,  177-lSS,  193-200,  209-218,  225— 
232,  241-248  (1886). 

[2741  J.  Reinke,  Der  Farbstoff  der  Penicilliopsis  clavariaeformis  Solms.  Ann.  Jard. 
bot.  de  Bnitenzorg  6.  p.  73-78  (1887). 

[27.5]  J.  Reinke,  Entgegnung  bezüglich  der  subjectiveu  Absorptionsbänder.  Bot.  Ztg. 
45-  p.  271—275  (18S7) 

[276]  0.  Rembold,  Chinagerbsäure.    Wien.  Ber.  55,11.  p.  559-562  (1867). 
[277]  A.  Ricco,   Studi  spettrali   sul  verde   delle  piante.    Mem.  Soc.  Spett   Ital.  6.  p. 
116-117  (1876). 

1278 J  Fr.  Roch  leder  und  W.  Hei  dt,  Untersuchung  einiger  Flechtenarten.  Liebig's 
Ajm  48.  p.  1—18  (1843). 

[2791  Fr.  Rochleder,  Untersuchung  der  Wurzel  der  rubia  tinctorum.  J.  f.  pract.  Chem. 
B5.  p.  385-398,  66.  p.  85—93  (1852). 

[280]  Fr.  Rochleder,  Ueber  den  Gerbstoff  der  Rosskastanie.  Wien.  Ber.  64,  IL  p.  607— 
m  (1866). 

[281]  Fr.  Rochleder,  Ueber  einige  Bestandtheile  der  Früchte  von  Cerasus  acida  Borckh. 
Ber.  chem,  Ges.  3.  p.  238— 243  (1870). 

[282]  Fr.  Rochleder,  Ueber  einige  Farbstoffe  aus  Krapp.  Ber.  chem.  Ges.  3.  p.  292— 
m  (1870). 

[283]  Rogalski,  Analyse  de  chlorophylle.    C.  R.  90.  p.  8SI-S82  (1880). 
[284]  A.  Rommier,  Sur  une  nouvelle  mati^re  colorante  appel6e  Xylind^ine  et  extraite 
de  certaiDs  bois  morts.    C.  R.  66.  p.  108—110  (1868). 

1285]  M.  Ronchas,  Ueber  das  grüne  Chromule  (Chlorophylle)  der  Pflanzen  und  seine 
ümfarbung  in  Roth.  Liebig's  Ann.  12.  p.  301—304  (1834),  nach  J.  de  chim.  m(?dicale  10.  (1843). 
[286]  S.  Rosanoff ,  Sur  le  pigment  rouge  des  Florid^es.   Ann.  des  sc.  nat.  (5)  4.  p.  320— 
323  (1865).   (Botaniqne.) 

[287]  S.  Rosanoff,  Notice  sur  le  pigment  rouge  des  Floridees  et  son  role  physiologique. 
CR.  e2.  p.  831— 834  (1866). 

1288]  A.  Rosoll,  Beiträge  zur  Histochemie  der  Pflanze.  Wien.  Ber.  89,  L  p.  137— 
150  (1884). 

[289]  J.  Rostafiaski,  Ueber  den  rothen  Farbstoff  einiger  Chlorophyceen,  sein  sonstiges 
Vorkommen  und  seine  Verwandtschaft  zum  Chlorophyll.    Botan.  Ztg.  39.  p.  461—465  (1881). 


16  Kapitel  I. 

[290]  W.  J.  Russell  and  W.  Lapraik,  A  spectroscopic  study  of  Chlorophyll.  J.  ehem. 
800.  41.  p.  283—287  (1882);  Nat.  26.  p.  336—339  (18821. 

[291]  Jul.  Sachs,  Ueber  das  abwechselnde  Erbleichen  und  Dunkelwerden  der  Blätter  bei 
wechselnder  Beleuchtung.    Ber.  sächs.  G.  d.  W.  Jlath.-phys.  Kl.  11.  p.  226—240  (1859). 

[292]  Jul.  Sachs,  Ueber  die  Durchleuchtung  der  Pflanzentheile.  Wien.  Ber.  48,  LL 
p.  265-281  (1861). 

[293]  Jul.  Sachs,  Uebersicht  der  Ergebnisse  der  neueren  Untersuchungen  über  das  Chloro- 
phyll.   Flora  1S62.  p.  131-137,  161—170,  177—186,  209—221. 

[294]  Jul.  Sachs,  Wirkungen  des  farbigen  Lichts  auf  Pflanzen.  Botan.  Ztg.  22.  p.  353 — 
358,  361—367,  369—372  (1864). 

[295]  Rob.  Sachsse,  Ueber  das  Xanthophyll.  Sitzber.  naturf.  Ges.  Leipzig  3.  p.  36— 39 
(1876);  Chem.  Centrbl.  (3)  7.  p.  599— 600  (1876). 

[296]  Rob.  Sachsse,  Ueber  das  Chlorophyll  der  Coniferen- Finsterkeimlinge.  Sitzber- 
naturf.  Ges.  Leipzig  3.  p.  39-40  (lS76i;  Chem.  Centrbl.  (3)  7.  p.  600  (1876). 

[297]  Bob.  Sachsse,  Die  Chemie  und  Physiologie  der  Farbstoffe,  Kohlehydrate  und 
Proteiusubstanzen.    Leipzig  bei  Voss  1877.  8^  339  pp. 

[298]  Rob.  Sachsse,  Ueber  eine  neue  Reaction  des  Chlorophylls.  Sitzber.  naturf.  Ges. 
Leipzig  4.  p.  75-82  (1877);  Chem.  Centrbl.  (3)  9.  p.  121—125  (1878). 

[299]  Rob.  Sachsse,  Ueber  das  Chlorophyll.  Sitzber.  naturf.  Ges.  Leipzig  7.  p.  17—24 
(1880);  ibid.  8.  p.  7— 12  (1881). 

[300]  Rob.  Sachsse,  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Chlorophylls.^  Chem.  CentrbL  (3)  12. 
p.  169—175,  185—191,  236—240  (1881). 

[301)  Rob.  Sachsse,  Ueber  das  Verhalten  von  Thierkohle  zu  Chlorophyll-Losungen. 
Sitzber.  naturf.  Ges.  Leipzig  9.  p.  1—2  (1882). 

[3021  Rob.  Sachsse,  Ueber  einen  neuen  Farbstoff  aus  Chlorophyll.  Sitzber.  naturf.  Ges. 
Leipzig  10.  p.  97—101  (1883);  Chem.  Centrbl.  i3)  15.  p.  113-115  (1SS4). 

[3031  Rob.  Sachsse,  Einige  Bemerkungen  über  das  Chlorophyll.  Chem.  CentrbL  (3)  16. 
p.  115—117  (1SS4). 

[304]  Fürst  zu  Salm-Horstmar,  Substanz  der  grünen  Infusorien.  Pogg.  Ann.  93. 
p.  159  (1854). 

[305]  Fürst  zu  Salm-Horstmar,  Untersuchung  des  grünen  Stoffes,  den  die  kleinsten 
grünen  Infusorien  enthalten.    Pogg.  Ann.  94.  p.  466— 467  (1855),  95.  p.  176  (1855i. 

[306]  Fürst  zu  Salm-Horstmar,  Untersuchung  des  grünen  Stoffes  wahrer  Infusorien. 
Pogg.  Ann.  97.  p.  331  -  333  (1886). 

[307]  S.  L.  Schenk,  Der  grüne  Farbstoff  von  Bonellia  viridis.  Wien.  Ber.  72,  IL  p.  581— 
585  (1874). 

[808]  A.  Schlieper,  Ueber  das  rothe  und  gelbe  Pigment  des  Saflors.  Liebig's  Ann.  68. 
p.  357—374  (1846). 

[309]  G.  Schnedermann  undW.  Knop,  Chemisch-physiologische  Untersuchungen  über 
die  Flechten.   Liebig's  Ann.  55.  p.  144—146  (1845). 

[310]  W.G.  Schneider,  Botan.  Ztg.  3L  p.  406— 407  (1873). 

[311]  J.  B.  Schnetzler,  Contributions  ä  l'etude  des  matieres  colorantes  des  v^gätaiix. 
Arch.  sc.  phys.  et  nat  |3)  4.  p.  313—333  (18S0). 

[312]  J.B.Schnetzler.  Ueber  den  rothenFarbstoffder  Blätter  von  Ampelopsishederacea, 
Botan.  Centrbl.  1.  p.  247—248  (1880). 

[313]  J.  B.  Schnetzler.  Ueber  Veränderungen  des  rothen  Farbstoffes  von  Paeonia 
officinalis  unter  dem  Einfluss  chemischer  Reagentien.    Botan.  Centrbl.  1.  p.  682  (1800). 

[314]  C.  F.  Schönbein,  Ueber  das  Verhalten  organischer  Farbstoffe  zur  schwefligen 
Säure.    J.  f.  pract.  Chem.  53.  p.  321—331  (1851). 

[315]  L.  Schönn,  Ueber  Blattgrün  und  Blumenblau.  Zs.  f.  anai.  Ohem.  9.  p.  327— 
328  (1870). 

[316]  L.  Schönn,  Ueber  die  Absorptionsstreifendes  Blattgrüns.  Pogg.  Ann.  145.  p.  166— 
167  (1871). 

[317]  J.  Schröter,  Ueber  einige  durch  Bacterien  gebildete  Pigmente.  Cohn's  Beiträge 
zur  Biologie  der  Pflanzen.  L  p.  109—126  (1875). 


Natürliche  Farbstoffe  der  Pflanzen.  17 

(31 S]  H.  Sclirötter-Kristelli,  Ueber  ein  neues  Vorkommen  von  Carotin  in  der  Pflanze» 
nebst  Bemerkungen  über  die  Verbreitung,  Entstehung  und  Bedeutung  dieses  Farbstoffes.  Bot. 
Centrbl.  ÖL  p.  33—46  0895), 

[319]  F.  Schutt,  Ueber  das  Phycophäin.    Ber.  bot.  Ges.  5.  p.  259-274  (1887). 

[320]  F.  Schutt,  Ueber  das  Phycoerythrin.    Ber.  bot.  Ges.  6.  p.  36—51  (1888). 

[3211  F.  Schutt,  Weitere  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Phycoerythrins.  Ber.  bot.  Ges.  6. 
p.  305-323  (1888). 

1322]  F.  Schutt,  Ueber  Peridineenfarbstoffe.    Ber.  bot.  Ges.  8.  p.  9-32  (1S90). 

[323]  Max  Schnitze,  Note  sur  i'identite  d'une  mati^re  colorante  existante  chez  plusieurs 
animaox  et  identique  avec  la  chlorophylle  des  vegetaux.    C.  R.  34.  p.  683—685  (1852). 

(324)  E.  Schunck,  Note  on  modified  Chlorophyll  from  the  leaves  of  Eucalyptus  globulus. 
Proc.  lit.  a.  phil.  soc.  Manchester  19.  p.  157—160  (1880). 

[325]  E.  Schunck,  Note  on  the  Constitution  of  Chlorophyll.  Proc.  Roy.  Soc.  36.  p.  183— 
JS5  (ISb4). 

[326]  E.  Schunck,  Contributions  to  the  chemistry  of  Chlorophyll.  Part.1.  Proc.  Roy.  Soc. 
38.  p.  336-340  U885i,  39.  p.  34S-361  (1886). 

[327]  E.  Schunck,  idem.    Part.  II.    Proc.  Roy.  Soc,  42.  p.  184-188  (1887). 

132S]  E.  Schunck,  idem.    Part.  III.    Proc.  Roy.  Soc.  44.  p.  378,  448-454  (1888). 

[329]  E.  Schunck,  On  the  green  colouring  matter  from  leaves  found  in  one  of  the 
cuttings  for  the  Manchester  ship  canal.    Proc.  lit.  a.  phil.  soc.  Manch.  (4)  2.  p.  231—233  (1889). 

[330]  E.  Schunck,  Contributions  to  the  chemistry  of  Chlorophyll.  Part  IV.  Proc.  Roy. 
Soc.  50.  p.  302—317  (1891). 

1331]  E.  Schunck,  idem.    Part.  V.    Proc.  Roy.  Soc.  55.  p.  351-856  (1894). 

(332)  E.  Schunck  u.  L.  Marchlewski,  Zur  Chemie  des  Chlorophylls.  I.  Liebig's  Ann. 
»18.  p.  329—345  (1894). 

[333]  E.  Schunck  u.  L.  Marchlewski,  Zur  Chemie  des  Chlorophylls.  II.  Liebig's  Ann. 
284.  p.  81-107  (1894). 

1334]  E.  Schunck  u.  L.  Marchlewki,  Zur  Chemie  des  Chlorophylls.  ID.  Liebig's  Ann. 
288.  p.  209— 218  (1895). 

[335]  E.  Schunck  and  L.  Marchlewski,  Contributions  to  the  chemistry  of  Chloro- 
phyll. Nr.  VI.    Proc.  Roy.  Soc.  57.  p.  314—322  (1895). 

:336]  E.  Schunck  u.  L.  Marchlewski,  Zur  Chemie  des  Chlorophylls.  Ber.  ehem.  Ges. 
29,11.  p.  1347—1352  (1896). 

[337]  E.  Schunck  and  L.  Marchlewski,  Contributions  to  the  chemistry  of  Chloro- 
phyll. N>.  VII.  Phyüoporphyrin  and  haematoporphyrin :  a  comparison.  Proc.  Roy.  Soc.  59. 
p.  233-235  (1896);  Liebig's  Ann.  290.  p.  306—313  (1895). 

[338]  E.  Schunck,  Contributions  to  the  chemistry  of  Chlorophyll.  Nr.  VIII.  Changea 
nndergone  by  Chlorophyll  in  passing  through  the  bodies  of  animals.  Proc.  Roy.  Soc.  69.  p.  307 — 
312  (1902). 

1339]  C.  A.  Schunck,  A  Photographie  investigation  of  the  absorption  spectra  of  Chloro- 
phyll and  its  derivatives  in  the  violet  and  ultraviolet  region  of  the  spectrum.  Proc.  Roy.  Soc. 
63.  p.  389—396  (1898). 

[340]  C.  A.  Schunck,  The  yellow  colouring  matters  accompanying  Chlorophyll  and  their 
spectroscopic  relations.    Proc.  Roy.  Soc.  65.  p.  177  -  186  (1900). 

I340al  C.  A.  Schunck,  The  yellow  colouring  matters  accompanying  Chlorophyll  and  their 
?pectro8copic  relations.   Part.  IL   Proc.  Roy.  Soc.  68.  p.  474—480  (1901). 

1340b)  C.  A.  Schunck,  The  Xanthophyll  group  of  yellow  colouring  matters.  Proc.  Roy. 
Soc.  72.  p.  165—174  (1904). 

1341]  R.  Schwarz,  Untersuchung  der  Königs-Chinarinde.  J.  f.  pract.  Chem.  66.  p.  76— 
M  (1S52K 

1342]  Frank  Schwarz,  Chemisch-botanische  Studien  über  die  in  den  Flechten  vor- 
kommenden Flechtensäuren.    Cohn's  Beiträge  z.  Biologie  d.  Pflanzen  8.  p.  249—265  (1880). 

[343]  R.  Th.Simmler,  Einiges  über  die  Fluorescenz-  und  Absorptionserscheinungen  beim 
Blattjfrün.    Pogg.  Ann.  U5.  p.  603—617  (1862). 

|344]  C.  Michie  Smith;  The  absorption  spectra  of  certain  vege table  colouring  matters. 
Proc.  Roy.  Soc.  Edinb.  17.  p.  121—127  (1890). 

K»yi«r,  Spectroecopie.  IV.  2 


18  Kapitel  I. 

[345)  C.  Michie  Smith,  A  new  green  vegetable  colouring  matter.  Nat.  41.  p.  870  (1890). 

[346]  F.  Smith,  Note  on  the  nature  of  the  dandruff  and  its  pigment  from  the  skin  of 
the  horse.    J.  of  physiology  15.  p.  162—166  (1894). 

[347]  H.  C.  Sorby,  On  a  definite  method  of  qualitative  analysis  of  animal  and  vegretable 
colouring  matters  by  means  of  the  spectrum  microscope.  Proc.  Roy.  Soc.  15.  p.  433 — 455 
(1867). 

[348]  H.  C.  Sorby,  On  the  colouring  matters  of  blue  decayed  wood.  Quart.  J.  microsc. 
sc.  9.  p.  43—44  (1869). 

[349]  H.  C.  Sorby,  On  the  colouring  matters  derived  from  the  decomposition  of  some 
minute   organisms.    Monthly  micr.    J.  8.  p.  229—231  (1870). 

[350]  H.  C.  Sorby,  On  the  colour  of  leaves  at  different  seasons  of  the  year.  Quart»  J. 
microsc.  sc.  11.  p.  215—234  (1871). 

[351]  E.  C.  Sorby,  On  the  varlous  tints  of  autumnal  foliage.  Quart.  J.  of.  sc.  1.  p. 
64—77  (1871)*.    Chem.  News  23.  p.  137—139,  148—150  (1871). 

[352]  H.  C.  Sorby,  On  the  various  tints  of  foliage.    Nat.  4.  p.  341—343  (1871). 

[353]  H.  C.  Sorby,  On  the  colouring  matters  found  in  fungi.    Nat.  5.  p.  298  (1872). 

[354]  H.  C.  Sorby,  On  the  examination  of  mixed  colouring  matters  with  the  spectram 
microscope.    Monthly  micr.  J.  6.  p.  124—134  (1871). 

[355]  H.  C  Sorby,  On  comparative  vegetable   chromatology.    Proc.  Roy.   Soc.  21.  p 
442—483  (1873). 

[356]  H.  C.  Sorby,  Chlorophyll  colouring  matters.    Nat.  8.  p.  202—204,  224—225  (1873). 

[357]  H.  C.  Sorby,  On  the  chromatological  relations  of  spongilla  fluviatilis.  Quart.  J. 
microsc.  sc.  15  p.  47  -  52  (1875). 

[358]  H.  C.  Sorby,  On  the  colouring  matter  associated  with  Chlorophyll.  J.  of  botany 
5.  p.  16—18  (1876). 

[359]  H.  C.  Sorby,  On  the  characteristic  colouring  matters  of  the  red  groups  of  Alg:ae. 
J.  Linnean  soc.  (Botany)  15.  p.  34—40  (1877). 

[360]  H.  C.  Sorby,  On  the  green  colour  of  the  hair  of  Sloths.  J.  Linnean  soc.  (Zool). 
15.  p.  337-341  (1881). 

[361]  G.  Staats,  lieber  den  gelben  Blattfarbstoff  der  Herbstfärbung.  Ber.  chem.  Ges. 
28,  III.  p.  2807-2809  (1895). 

[362]  C.  Stähelin  und  J,  Hofstetter,  Chemische  Untersuchung  einiger  Binden. 
Liebig's  Ann.  51.  p.  63—80  (1844). 

[363]  F.  Stenger,  Ueber  die  Bedeutung  der  Absorptionsstreifen.  Bot  Ztg.  45.  p.  120  — 
125  (1887) 

[364]  J.  Stenhouse,  Ueber  die  näheren  Bestandteile  einiger  Flechten.  Liebig's  Ann. 
68.  p.  55—99  (1848). 

[365]  G.  G.  Stokes,  The  change  of  refrangibility  of  light.  Phil.  Trans.  1852,  II  p. 
468—562  (1852). 

[366]  G.  G.  Stokes,  Optical  characters  of  purpurine  and  alizarine.  J.  chem.  soc.  12.  p. 
219—221  (1860). 

[367]  G.  G.  Stokes,  On  the  discrimination  of  organic  bodies  by  their  optical  properties. 
Phil.   Mag.  (4)  27.  p.  388-395  (1864). 

[368]  G.  G.  Stokes,  On  the  supposed  identity  of  biliverdin  and  Chlorophyll,  with  re- 
marks  on  the  Constitution  of  Chlorophyll.  Proc.  Roy.  Soc.  13.  p.  144-145  (1864);  Phil.  Mag. 
<4)  28.  p.  63—64  (1864). 

[369]  Tine  Tammes,  Ueber  die  Verbreitung  des  Carotins  im  Pflanzenreiche.  Flora  87. 
p.  205—247  (1900). 

[370]  W.  Thörner,  Ueber  einen  in  einer  Agaricus-Art  vorkommenden  chinonartigen 
Körper.    Ber.  chem.  Ges.  11.1  p.  533—535  (1878),  ibid.  12.2  p.  1630—1635  (1879). 

[3711  R.  D.  Thomson,  Ueber  Parietin,  einen  gelben  Farbstoff,  und  über  die  anor- 
ganischen Bestandtheile  der  Flechten.  Proc.  Phil.  Soc.  Glasgow  1.  p.  182-191.*  Liebig's  Ann. 
58.  p.  252—266  (1845). 

[372]  .T.  L.  W.  Thudichum,  Result  of  researches  on  Luteine  and  the  spectraof  yellow 
organic  substances  contained  in  animals  and  plants.  Proc.  Roy.  Soc.  17.  p.  253—256  (1869). 
Chem.  Centrbl.  (2)  14.  p.  65—68  (1869). 


Natürliche  Farbstoffe  der  Pflanzen.  19 

[373]  W.  A.  Tichomirow.  Die  spectroscopischen  Eigenschaften  der  Canthariden  und 
ihrer  Präparate.  Pharmac.  Zs.  f.  Russiand  1884  p.  637-643,  649—659*.  Ber.  ehem.  Ges.  17, 
Referate  p.  541  (1884). 

I374J  W.  A.  Tichomirow,  Zur  Kenntniss  der  spectroscopischen  Eigenschaften  einiger 
ithcrischer  Oele.    Chem.  Centrbl.  (3)19.  p.  1437-1438  (1888). 

[375]  A.  Timiriazeff,  Resultate  einer  Spectralanalyse  des  Chlorophylls.  Botan.  Ztg. 
37.  p.  884-S85  (1869). 

[376j  A,  Timiriazeff,  Neue  Methode  für  spectralanalytische  Untersuchungen.  Ber. 
ehem.  Ges.   5.  p,  328—329  (1872). 

[377]  A.  Timiriazeff,  Recherches  sur  la  d^composition  de  l'acide  carbonique  dans  le 
spectre  solaii^,  par  les  parties  vertes  des  vegßtaux.  Ann.  chim.  et  phys.  (5)  12.  p.  355— 
396  (1S77). 

[378]  A.  Timiriazeff,  La  distribution  de  l'energie  dans  le  spectre  solaire  et  la  chlo- 
rophylle.    C.  R  06.  p.  375—376  (1883). 

[379]  A.  Timiriazeff,  Colourless  Chlorophyll.    Nat.  32.  p.  342  (1885). 
13S01  A.  Timiriazeff,  Chlorophyll.    Nat.  34.  p.  52  (1886). 

|3S1|  A.  Timiriazeff,  La  chlorophylle  et  la  reduction  de  Tacide  carbonique  par  les 
T^getaux.    C.  R.  102.  p.  686—689  (1886).  " 

|3S21  A.  Timiriazeff,  La  protophylline  dans  les  plantes  6tiol6es.  C.  R.  100.  p. 
414-416  (1889). 

1383]  A.  Timiriazeff,  La  protophylline  naturelle  et  la  protophylline  artificielle. 
C  R.  120.  p.  467—470  (1895). 

{3S41  A.  Trecui,  Production  de  plantules  amyliferes  dans  les  cellules  v^g^tales  pen- 
dant  la  putrefaction.  Chlorophylle  crystallisde.    C.  R.  ÖL  p.  432—436  (1865). 

13^5]  A.  Trecui,  Chaugement  de  couleur  de  la  chlorophylle;  son  passage  ä  la  couleur 
bleue  et  ä  la  couleur  rouge  ou  orangee.    C.  R.  84.  p.  989—990  (1877). 

!3S61  A   Trecui,  De  la  chlorophylle  crystallisße.    C.  R.  80.  p.  883-884  (1879). 
[387]  M.  Treub,  Zur  Chlorophyllfrage.    Flora  1874.  p.  55-56. 

[3SS]  A.  Tschirch,  Vorläufige  Mittheilnngen  über  das  Chlorophyll.  Bot.  Centrbl.  11.  p. 
m-109  (1882). 

[389]  A.  Tschirch,  Beitrag  zur  Hypochlorinfrage.    Bot.  Jahresber.  10,1  p.  44.  (1882). 
[390;  A.  Tschirch,  Die  Reindarstellung  des  Chlorophyllfarbstoffes.    Ber.   ehem.  Ges. 
10.  p.  2731-2736  (1883);  Ber.  Bot.  Ges.  1.  p.  XVII— XXII  (1883);   J.  ehem.   soc.  45  p.  57— 
62  IISS4). 

'3911  A.  Tschirch,  Untersuchungen  über  das  Chlorophyll  (III)  Ber.  Bot.  Ges.  1.  p.  137— 
149,171—181  (1883). 

1392]  A.  Tschirch,  idem.  V,  Ber.  bot  Ges.  1.  462—471  (1883). 

[3931  A.  Tschirch,  Untersuchungen  über  das  Chlorophyll  und  einige  seiner  Derivate. 
Wiedem.  Ann.  2L  p.  370—383  (1884). 

13941  A.  Tschirch,  Untersuchungen  über  das  Chlorophyll.  Berlin  bei  Parey,  1884, 
155  pp.  8<*. 

[3951  A.  Tschirch,  Untersuchungen  über  das  Chlorophyll  (VI.)  Ber.  bot.  Ges.  8.  p. 
XLIU-LIV  (1885). 

[396J  A.  Tschirch,  idem.  Ber.  bot.  Ges.  5.  p.  128—135  (1887). 

[397]  A.  Tschirch,  Der  Quarzspectrograph  und  einige  damit  vorgenommene  Unter- 
wdfflngeii  an  Pflanzenfarbstoffen.    Ber.  bot.  Ges.  14.  p.  76—94  (1896). 
139S1  A.  Tschirch,  Arch.  sc.  phys.  et  nat.  (4)2.  p.  603-604  (1896). 
[m\  A.  Tschirch,  Zur  Chemie  des  Chlorophylls.     Ber.  ehem.  Ges.  20,  II  p.  1766— 
IhO  IISS6). 

1400]  A.  Tschirch,    Untersuchungen    reiner   Blattfarbstoffe    mit   dem   Quarzspectro- 
pipbeiL  Beziehungen  des  Chlorophylls  zum  Blute.    Photogr.  Mittheil.  32.  p.  397—399  (1896). 
[401]  M.  Tsvett,  Sur  la  Constitution  de  la  mati^re  colorante  des  feuilles.    La  Chloro- 
se. C.  B.  120.  p.  607—610  (1899). 

[402]  M.  Tsvett,  Das  Chloroglobin.    Botan.  Centrbl.  8L  p.  81-87  (1900). 
;40311[.  Tsvett,  Sur  la  chlorophylle  bleue.  C.  R.  131.  p.  842—844  (1900). 

2* 


20  Kapitel  I. 

[404|  M.  Tsvett,  Becherches  siir  la  Constitution  physico-cbimique  du  grain  de  chloro- 
phylle.    Referat.  Botan.  Centrbl.  89.  p.  120—123  (1902). 

[405]  F.  Verdeil,  Recherches  sur  la  mati^re  colorante  verte  des  plantes  et  sur  la 
matiöre  rouge  du  sang.    C.  R.  33.  p.  689—690  (1851). 

[406]  F.  Verdeil,  Note  sur  la  productiou  et  la  preparation  d'une  mati^re  colorante 
verte.    C.  R.  41   p.  588-589  (1855). 

[407]  F.  Verdeil,  Sur  Texjstence  dans  certaines  plante»  d'un  principe  colorant  vert 
completement   distinct  de  la  chlorophylle   ou  vert  des  feuilles.    C.  R.  47.  p.  442-443  (1S58)- 

[408]  K.  Vierordt,  Die  Anwendung  des  Spectralapparates  zur  Photometrie  der  Ab- 
sorptionsspectren  und  zur  quantitativen  chemischen  Analyse.  Tübingen  bei  H.  Laupp.  1873. 
40,  169  pp. 

[4091  Sidney  G.  Vines,  Chlorophyll.    Nat.  23.  p.  561-563  (1881). 

[410]  H.  W.  Vo  g  e  1 ,  üeber  die  Verschiedenheit  der  Absorptionsspectra  eines  und  des- 
selben Stoffes.    Ber.  ehem.  Ges.  U.  p.  913—920,  1363—1371  (1878). 

[411]  H.  Vohl,  Ueber  die  Beständigkeit  des  Blattgrüns  während  der  Fäulniss  der  Blätter. 
J.  f.  pract.  Chem.  95.  p.  219—220  (1865). 

[412]  R.  Wegscheid  er,  Spectroscopische  Notizen  über  die  Farbstoffe  grüner  Blätter 
und  deren  Derivate.    Ber.  bot.  Ges.  2.  p.  494—502  (1884). 

[413]  A.  Weiss,  Untersuchungen  über  die  Entwickelungsgeschichte  des  Farbstoffes  in 
Pflanzenzellen.    Wien.  Ber.  50.  p.  6—35  (1804);  54.  p.  157—217  (1866). 

[414]  A.  Weiss,  Ueber  den  Farbstoff  des  Safrans.  J.  f.  pract.  Chem.  lOL  p.  65  — 
74  (1867). 

[415]  A.  Weiss,  Ueber  die  Fluorescenz  der  Pilzfarbstoffe.  Wien.  Ber.  91,1  p.  446 — 
447  (18851. 

[416]  J.  Wiesner,  Einige  Bemerkungen  über  Gerb-  und  Farbstoffe  der  Blumenblätter. 
Botan.  Ztg.  20.  p.  389—392  (1862). 

[417]  J.  Wiesner,  Untersuchungen  über  die  herbstliche  Entlaubung  der  Holzgewächse. 
Wien.  Ber.  64.  I   p.  465-510  (1871). 

[41S1  J.  Wiesner,  Vorläufige  Mittheilung  über  das  Auftreten  von  Chlorophyll  in  einigen 
für  chlorophyllfrei  gehaltenen  Phanerogamen.  Botan.  Ztg.  29.  p.  619—620  (1871). 

[419]  J.  Wiesner,  Untersuchungen  Über  die  Farbstoffe  einiger  für  chlorophyllfrei  ge- 
haltener Phanerogamen.  Pringsh.  Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  8.  p.  575—594  (1871). 

[420]  J.  Wiesner,  Untersuchungen  über  die  Beziehungen  des  Lichts  zum  Chlorophyll. 
Wien.  Ber.  69.  I.  p.  827—385  (1874),  Botan.  Ztg.  32.  p.  116—121  (1874). 

[421]  J.  Wiesner,  Welche  Strahlen  des  Lichtes  zerlegen  bei  Sauerstoffzutritt  das 
Chlorophyll?  Pogg.  Ann.  152.  p.  496—503  (1874). 

[4221  J.  Wiesner,  Bemerkungen  über  die  angeblichen  Bestandteile  des  Chlorophylls. 
Chem.  Centrbl.  (3)  5.  p.  454—457  (1874);  Flora  1874.  p.  278—285. 

[42:i]  A.  Wigand,  Einige  Sätze  über  die  physiologische  Bedeutung  des  Gerbstoffes  und 
der  Pflanzenfarbe.  Botan.  Ztg.  20.  p.  121—125  (1862). 

1424]  A.  V.  Wolkoff,  Die  Lichtabsorption  in  den  Chlorophylllösungen.  Verh.  d.  med.- 
naturw.  Ver.  Heidelberg  1876.*  Bot.  Jahresber.  4.  p.  722  (1876). 

[425]  J.  Wollheim,  Chemische  Untersuchungen  über  den  Chlorophyllfarbstoflf.  TagebL 
d.  59.  Naturf.-Vers.  Berlin  1886.  p.  193. 

[426]  J.  Wollheim,  Untersuchungen  über  den  Chlorophyllfarbstoff.  Botan.  Cetitrbl.  82. 
p.  310—313  (1887). 

[4271  J.  Wollheim,  Ueber  die  photographischen  Eigenschaften  des  Chlorophylls. 
Photogr.  Mittheil.  25.  p.  113—114  (1888). 

[428]  W.  C.  Zeise,  Ueber  das  Carotin.  Liebig's  Ann.  62.  p.  380—382  (1847). 

[429]  W.  Zopf,  Ueber  Pilzfarbstoffe.  Botan.  Ztg.  47.  p.  53—61,  69—81,  85—92  (1889). 

[430]  W.  Zopf,  Vorkommen  von  Farbstoffen  bei  Pilzthieren  (Mycetozoen).  Flora.  72. 
p.  353—361  (1889). 

[431]  W.  Zopf,  Ueber  das  mikrochemische  Verhalten  von  Fettfarbstoffen  und  fettfarb- 
stoffhaltigen  Organen.  Zs.  f.  wiss.  Microsc.  6.  p.  173—177  (1889). 

[432]  W.  Zopf,  Die  Pilze.  Handbuch  der  Botanik  von  Schenk.  4.  p.  271—275  (1890). 
Breslau  bei  Trewendt. 


Natürliche  Farbstoffe  der  Pflauzen.  21 

(433)  W.  Zopf,  Ueber  Ausscheidung  von  Fettfarbstoffen  (Lipochromen)  seitens  gewisser 
Spaltpilze.  Ber  bot.  Ges.  9.  p.  22—28  (1891). 

[434]  W.  Zopf,  Beiträge  zur  Physiologie  und  Mori)hoIogie  niederer  Organismen.  Leipzig 
bei  A.  Felix.  1S92. 

[435]  W.  Zopf,  Cohn's  Hämatochrom  ein  Sammelbegriff.  Biol.  Centrbl.  15.  p.  417— 
427  US95). 

[436]  W.  Zopf,  Zur  Kenntniss  der  Flechtenstoffe.  Liebig's  Ann.  284.  p.  107—132  (1895). 

[437]  W.  Zopf,  Zur  Kenntniss  der  Flechtenstoffe.  II.  Liebig's  Ann.  288.  p.  38—74  (1895). 

[43SJ  W  Zopf,  Zur  Kenntniss  der  Flechtenstoffe.  III.  Liebig's  Ann.  296.  p.  222— 
m  aS96). 

[439]  W.  Zopf,   Zur  Kenntniss   der   Flechtenstoffe.    IV.   Liebig's  Ann.  297.  p.  271— 

m  ii>97). 

1440]  W.  Zopf,  Zur  Kenntniss  der  Flechtenstoffe.  V.  Liebig's  Ann.  800.  p.  322— 
357  (1S9S). 

[441]  W.  Zopf,  Zur  Kenntniss  der  Flechtenstoffe.  VL  Liebig's  Ann.  306.  p.  282— 
m  (1S99K 

;4421  W.  Zopf,  Ueber  das  Polycystin,  ein  kr\'stallisirendes  Carotin  aus  Polycystis  flos 
aquae  Wittr.  Ber.  Bot.  Ges.  18.  p.  461—467  (1900). 

[443]  W.  Zopf,  Zur  Kenntniss  der  Flechtenstoffe.  VII.  Liebig's  Ann.  318.  p.  317— 
m  (1900). 

[444]  W.  Zopf,  Zur  Kenntniss  der  Flechtenstoffe.  VIII.  Liebig's  Ann.  317.  p.  HO— 
145  11901). 

»445]  W.  Zopf,  Zur  Kenntniss  der  Flechtenstoffe.  IX.  Liebig's  Ann.  821.  p.  37—61  (1902). 

14461  W.  Zopf,  Zur  Kenntniss  der  Flechtenstoffe.  X.  Liebig's  Ann.  324.  p.  39—78  (1902). 

[447]  W.  Zopf,  Zur  Kenntniss  der  Flechtenstoffe.  XL  Liebig's  Ann.  327.  p.  317— 
354  (1903). 

[44S1  W.  Zopf,  Zur  Kenntniss  der  Fleclitenstoffe.  XII.  Liebig's  Ann.  336.  p.  46— 
>5  (1904). 

[449]  W.  Zopf,  Zur  Kenntniss  der  Flechtenstoffe.  XIII.  Liebig's  Ann.  338.  p.  35— 
:0  (1905). 

[450]  W.  Zopf,  Zur  Kenntniss  der  Flechtenstoffe.  XIV.  Liebig's  Ann.  840.  p.  276— 
m  (1905). 


ERSTER  ABSCHNITT. 
Die  grünen  Farbstoffe  und  ihre  Derivate. 

A.  Geschichte  der  Chlorophyllforschung. 

3.  Der  Name  Chlorophyle  für  den  Farbstoff  der  grünen  Pflanzen  findet 
i^ich  zuei-st  in  einer  Abhandlung  von  Pelletier  und  Caventou  [242]  aus 
♦lern  Jahre  1818,  während  früher  und  auch  noch  später  die  verschiedensten 
anderen  Bezeichnungen  dafür  gebraucht  wurden,  wie  faecula  viridis,  f6cule> 
Pflanzen^ün,  chromule  verte  u.  s.  w. ').  Der  Name  bürgert  sich  allmählich  in 
<ler  Form  Chlorophyll  mehr  und  mehr  ein,  trotzdem  es  nicht  an  Widersprüchen 
fehlt;  so  zieht  Macaire-Prinsep  fl87]  aus  gelben  Pappelblättern  einen 
waehsartigen  StoflF,  der  an  der  Luft  grün  werde  und  dem  Chlorophyll  ähnlich  sei, 
während  dieses  durch  Säuren  gelb  werde.    Daher  passe  der  Name  Chlorophyll 


1)  Die  älteste  Geschichte  findet  sich  in  mehreren  der  älteren  Abhandlungfen  dargestellt. 
Ich  erwähne  nnr  Boehm  129],  der  mit  Aristoteles  beginnt.  —  Die  ältesten  chemischen  Unter- 
suchungen von  Senebier  ans  den  Jahren  1782— -1788  sind  mir  nicht  zugänglich. 


22  Kapitel  I. 

nicht;  er  will  zuerst  Phytochrom  wählen,  nimmt  aber  dann  die  von 
de  Candolle  vorgeschlagene  Bezeichnung  Chromule  an.  In  dieser  Arbeit 
behauptet  Macaire,  die  grünen,  rothen,  gelben  Farbstoffe  der  Blätter  und 
auch  der  Blüthen  seien  alle  nur  verschiedene  Oxydationsstufen  derselben 
Substanz,  eben  der  chromule. 

Eine  sehr  wichtige  Erweiterung  der  Kenntnisse  liefert  Brewster  [35]- 
Während  Newton  das  Blattgrün  für  eine  Interferenzfarbe  gehalten  hatte, 
findet  Brewster  das  ungemein  characteristische  Absorptionsspectrum,  welclies 
er  beschreibt  und  auch  abbildet  mit  5  Bändern,  eins  im  Eoth,  eins  im  Orange,, 
eins  im  Grün,  zwei  im  Blau  und  Violett. 

Nur  erwähnt  sei  hier  eine  Arbeit  von  Marquart  [207],  welcher  die  Farb- 
stoffe der  Blüthen  untersucht,  und  zum  Schluss  kommt,  es  seien  nur  zwei  solche 
vorhanden,  das  Anthocyan  in  den  blauen  und  rothen  Blumen,  das  Anthoxanthin 
in  den  gelben;  beide  aber  entstünden  aus  Chlorophyll,  ersteres  durch  Entziehung^ 
von  Wasser  oder  seiner  Bestandtheile,  letzteres  durch  Aufnahme  von  Wasser. 

Der  erste,  welcher  ausspricht,  der  Farbstoff  in  den  Pflanzen  sei  nicht 
einheitlich,  ist  Hope  [144]:  neben  dem  Chlorophyll  sei  in  ihnen  noch  ein  farb- 
loser Stoff  vorhanden,  den  er  Chromogen  nennt.  Er  enthalte  zwei  Stoffe,  deren 
einer  mit  Säuren  roth  werde,  Erythrogen,  der  andere  mit  Alealien  gelb,  Xan- 
thogen.  Alle  grünen  Blätter  enthielten  Chlorophyll  und  Xanthogen,  die  gelben 
und  weissen  Blüthen  nur  Xanthogen,  die  rothen  Xanthogen  und  Ery- 
throgen u.  s.  w. 

4.  Nun  unternimmt  Berzeiius  [16]  die  Untersuchung  der  Stoffe:  aus 
gefärbten  Blättern  stellt  er  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Alcohol  und  Abdampfen 
einen  fettartigen  gelben  Farbstoff  her,  welchen  er  Xanthophyll  nennt.  Er  ver- 
sucht aber  vergeblich,  ihn  entsprechend  der  Annahme  von  Macaire  und 
Marquart  durch  Oxydation  aus  dem  Blattgrün  zu  erhalten.  Dann  [17]  stellt 
er  aus  rothen  Kirschen  und  den  Beeren  von  Ribes  nigrum  einen  rothen  Farb- 
stoff her,  der  sich  ebenso  in  den  rothen  Herbstblättern  finde,  und  der  Ery- 
throphyll  genannt  wird.  —  Bald  darauf  [18]  wird  das  Blattgrün  genauer  unter- 
sucht: aus  zerquetschten  Blättern  von  Sorbus  Aria  wird  mit  Aether  extrahirt, 
nach  dessen  Verdampfung  in  Alcohol  gelöst,  verdunstet,  in  starker  Salzsäure 
gelöst,  mit  Wasser  gefällt.  Das  Product  soll  Blattgrün  und  Xanthophyll  ent- 
halten, und  Berzeiius  meint,  die  Farbstoffe  würden  weder  durch  Säuren  noch 
Alealien  modificirt.  Er  unterscheidet  drei  etwas  verschiedene  Arten  des 
Chlorophylls:  frisches  Blattgrün,  Blattgrün  trockener  Blätter  von  schmutzig 
graugrüner  Farbe,  endlich  einen  bei  seiner  Darstellung  in  Salzsäure  nicht  lös- 
lichen schwarzen  Rückstand,  der  in  kochendem  Alcohol  mit  dunkelgrüner  Farbe 
gelöst  werde.  Die  erste  und  dritte  Art  finde  sich  in  den  Blättern  vor,  die 
zweite  sei  vielleicht  nur  ein  Product  der  chemischen  Darstellung.  Chlorophyll 
scheine  wie  Indigo  reducirt  und  durch  Oxydation  wieder  gebildet  w^erden  zu 
können.  Das  Xanthophyll  werde  vielleicht  durch  Licht  aus  dem  Chlorophyll 
gebildet  —  doch  widerruft  er  diese  Hypothese  gleich  wieder  [19].  —  Einige 
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Jahrespater  [226j  benutzt  Mulder  die  Berzelius'sche  Methode  zur  Dar- 
stellung des  vermeintlichen  reinen  Chlorophylls  und  macht  den  ersten  Versuch 
einer  quantitativen  Analyse.  Kützing  [173,  174]  untersucht  zuerst  Algen  und 
findet  in  ihnen  neben  Chlorophyll  noch  besondere  Farbstoffe,  die  er  Phycocyan, 
Phycoerythrin  und  Phycohämatin  nennt.  —  Ein,  wie  sich  später  herausstellte, 
sehr  wichtiges  und  weitverbreitetes  Glied  der  Farbstoffreihe  entdeckte 
Zeise  [428],  indem  er  den  gelben  Farbstoff  der  Mohrrübe,  Daucus  Carota, 
darstellte,  analysirte  und  Carotin  benannte. 

5.  Verdeil  [405]  findet,  der  bis  dahin  Chlorophyll  genannte  Auszug 
ans  grünen  Pflanzentheilen  mit  Alcohol  oder  Aether  sei  zusammengesetzt;  er 
enthalte  ein  krystallisirbares  farbloses  Fett  und  einen  Farbstoff,  der  dem  des 
Blutes  nahe  verwandt  sei,  wie  dieser  Eisen  enthalte,  aber  noch  nie  rein  dar- 
gestellt worden  sei.  Er  fällt  ihn  aus  der  alcoholischen  Lösung  mit  Kalkmilch 
zieht  ihn  aus  der  Fällung  mit  Salzsäure  und  Aether,  und  glaubt  ihn  so  rein 
erhalten  zu  haben.  —  Später  meint  Verdeil  [406, 407],  in  den  unreifen  Blüthen 
der  Artischocke  einen  von  Chlorophyll  verschiedenen  grünen  Farbstoff  zu  finden. 
Nach  Fremy  und  Cloez  [92]  enthalten  die  Blüthen  einen  blauen  Farb- 
stoff, welchen  sie  Cyanin  nennen ;  er  gehe  durch  Säuren  in  einen  rothen  Farb- 
stoff über;  femer  zwei  gelbe  Farbstoffe:  das  in  Wasser  lösliche  Xanthein  und 
das  unlösliche  Xanthin. 

Das  optische  Verhalten  des  Chlorophylls  war  seit  Brewster  kaum  wieder 
ernstlich  berücksichtigt  worden,  bis  Stokes  in  seiner  berühmten  Abhandlung 
über  Fluorescenz  [365]  darauf  zurückkam  und  namentlich  auch  die  schon  von 
Brewster  bemerkte  rothe  Fluorescenz  der  Chlorophylllösungen  genauer  unter- 
sachte. Stokes  kocht  die  Blätter  in  Wasser,  bevor  er  sie  mit  Alcohol  extrahirt 
and  findet,  dass  die  Lösung  dadurch  haltbarer  wird;  sonst  nimmt  sie  an  Luft 
schnell  eine  olivengrüne  Farbe  an,  wie  solche  auch  Extracte  aus  trockenen 
Blättern  zeigen.  Der  zu  Grunde  liegende  Stoff  wird  modificirtes  Chlorophyll 
genannt.  Er  beschreibt  die  Absorptionsspectra  beider  Stoffe.  —  Bald  darauf 
liefern  Angström  [2]  und  Harting  [124]  neue  Zeichnungen  des  Spectrums, 
auch  für  grüne  Infusorien  und  Algen. 

Wie  bemerkt,  hatte  schon  Berzelius  angenommen,  dass  ein  farbloser 
Stoff  existire,  aus  dem  das  Chlorophyll  entstehen  könne.  Sachs  [291]  findet, 
dass  einzelne  Blätter  unter  blauen  Strahlen  bleichen,  im  Dunklen  wieder  grün 
werden,  und  schreibt  dies  einem  hypothetischen,  Leucophyll  genannten  Stoffe 
zu,  der  durch  Reduction  im  blauen  Licht  aus  Chlorophyll  entstehe,  sich  durch 
Oiydation  wieder  in  dieses  umwandle  *).  Gleichzeitig  bemerkt  er,  Chlorophyll 
scheme  aus  zwei  Stoffen  zusammengesetzt  zu  sein. 

In  einer  umfangreichen  Abhandlung  beschreibt  Morot  [220]  seine  Ver- 
suche an  Blattgrün.  Durch  Behandlung  des  alcoholischen  Extractes  mit  Salz- 
saare und  Aether  erhält  er  aus  Acazienblättern  fünf  Stoffe,  die  er  mit  A  bis  E 

1)  Siehe  auch  J.  Sachs,  üeber  das  Vorkommen  eines  farblosen  Chlorophyllchromogens 
in  Pflanzentheilen,  welche  fähig  sind,  grün  zu  werden.  Zeitschrift  d.  Vereins  Lotus,  Prag  1S59*. 
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bezeichnet,  theilweise  der  quantitativen  Analj^se  unterwirft.  Den  Stoff  A.  hält 
er  für  reines  Chlorophyll,  während  es  ein  Product  der  Salzsäure  Wirkung  ist.- 
In  andern  Blättern  sind  nicht  alle  fünf  Stoffe  vorhanden,  z.  B.  fehlt  in  Malveti- 
blättern  D.  Auch  herbstlich  gefärbte  und  etiolirte  Blätter,  sowie  gelbe  und 
blaue  Blumen  werden  untersucht.  Er  findet  als  Hauptergebniss,  dass  das 
Chlorophyll  wahrscheinlich  aus  dem  immer  damit  verbundenen  Fett  entstehe ; 
mit  dieser  Entstehung,  der  Grünfärbung,  sei  Freiwerden  von  Sauerstoff  ver- 
bunden, welchen  die  Blätter  ausathmen. 

An  Morot  schliesst  sich  Morren  [221]  an;  auch  er  behauptet,  es  gebe 
in  den  Pflanzen  neben  dem  unveränderlichen  grünen  Farbstoff  rothe  und  blaue 
Unter  ersteren  sei  am  verbreitetsten  das  Erythrophyll,  unter  letzteren  das 
Anthocyan;  dies  sei  das  Alealisalz  einer  Säure,  welche  in  freiem  Zustande  als 
Erythrophyll  erscheint. 

6.  Eine  wichtige  Arbeit  liefert  Fjemy  [93]:  zu  einem  ätherischen  Blatt- 
extract  setzt  er  Salzsäure  und  schüttelt  *).  Wenn  sich  die  Flüssigkeiten  wieder 
getrennt  haben,  ist  der  Aether  gelb  gefärbt,  die  Säure  blau,  man  kann  sie 
trennen  und  die  Farbstoffe  abscheiden,  der  gelbe  wird  Phylloxanthin  genannt, 
der  blaue  Phyllocyanin;  letzterer  könne  in  einen  gelben  Farbstoff  Phyllo- 
xanthein  umgewandelt  werden.  Fremy  lässt  zunächst  unentschieden,  ob  dies 
wirklich  Componenten  des  Chlorophylls  oder  ob  sie  durch  chemische  Wirkung" 
entstanden,  also  Zersetzungsproducte  seien.  In  einer  späteren  Arbeit  [94],  wo 
die  beiden  Stoffe  genauer  untersucht  werden,  entscheidet  er  sich  für  die  zweite 
Annahme. 

Diese  Methode  hat  zahlreiche  Wiederholungen  erfahren,  wobei  das  ex- 
perimentelle Resultat  bestätigt  wurde,  aber  verschiedene  Deutungen  erfuhr. 
Kromayer  [171]  modificirt  die  Versuche  etwas,  erhält  beide  Bestandtheile 
und  meint,  es  liege  wirklich  nur  eine  Spaltung  vor;  Phyllocyanin  sei  der 
basische,  Phylloxanthin  der  säuernde  Bestandtheil  des  Chlorophylls.  Die 
meisten  andern  Beobachter  aber  sprechen  sich  dahin  aus,  dass  Phyllocyanin 
nicht  ein  Theil  des  ursprünglichen  Chlorophylls,  sondern  ein  Product  desselben 
durch  den  Einfluss  der  Säure  sei.    (Siehe  8,  83,  217.) 

Sachs  [293]  meint,  sein  Leucophyll  sei  Fremy 's  Phylloxanthein. 

Fremy  wendet  in  der  zweiten  Abhandlung  noch  eine  andere  Art  der 
Zerlegung  an:  er  fügt  zu  alcoholischem  Chlorophyllextract  Hydroxyde  von  AI, 
Mg,  Ca,  Ba  und  erhält  lackartige  Verbindungen  zwischen  dem  Metall  und 
Phyllocyanin,  während  das  Phylloxanthin  gelöst  bleibt.  Beim  Kochen  von 
Chlorophylllösung  mit  Baryumhydrat  entsteht  ein  Ba-Salz  mit  einem  Körper, 
den  er  acide  phyllocyanique  nennt,  was  mit  Phyllocyansäure  oder  Phyllocyanin- 
säure  übersetzt  worden  ist;  gleichzeitig  fällt  Phylloxanthin  aus,  w^elches  dann 
in  Alcohol  gelöst  und  daraus  krystallinisch  erhalten  werden  kann.  Wird  das 
Ba-Salz  mit  Schwefelsäure  behandelt,  so  erhält  man  die  Phyllocyaninsäure  frei. 

1;  Der  gleiche  Versach  war  übrigens  schon  von  Berzelius  [IS]  gemacht,  aber  weder 
von  ihm  noch  anderen  beachtet  worden. 
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7.  Viel  weiter  in  der  Zerlegung  geht  Stokes  [368],  der  aber  leider 
nie  Genaueres  über  seine  Versuche  veröffentlicht  hat,  sondern  nur  in  einer 
kurzen  Notiz  angiebt,  das  Chlorophyll  sei  ein  Gemisch  aus  zwei  grünen  und 
zwei  gelben  Farbstoffen;  die  grünen  zeigten  rothe  Fluorescenz,  die  gelben 
nicht.  Fremy's  Phyllocyanin  sei  Zersetzungsproduct  des  einen  grünen  Stoffes, 
Phylloxanthin  entweder  —  bei  der  Fällung  mit  Hydroxyd  —  der  eine  gelbe 
Körper,  sonst  derselbe  .mit  einem  Zersetzungsproduct  des  zweiten  grünen  Stoffes. 
Phylloxanthem  sei  wahrscheinlich  der  zweite  gelbe  Stoff  mit  Zersetzungs- 
producten  der  drei  anderen. 

Filhol  [84.  85j  will  die  Einwirkung  der  starken  Mineralsäuren  vermeiden, 
da  sie  ausschliesslich  Zersetzungsproducte  lieferten;  er  nimmt  daher  organische 
Säuren,  namentlich  Oxalsäure  und  Weinsäure.  Setzt  man  solche  zu  einem 
Extract  durch  siedenden  Alcohol,  so  fallen  braunschwarze  Flocken  aus,  die 
Lösung  bleibt  gelb.  Die  schwarzen  Flocken  seien  ein  Gemisch  von  Fett  und 
einem  braunen  Farbstoff,  der  sich  durch  concentrirte  Salzsäure  vom  Fett 
trennen  lässt,  wobei  eine  grüne  Lösung  entsteht;  durch  Kreide  kann  man  den 
Farbstoff  daraus  abscheiden  und  in  Alcohol  eine  reine  Lösung  herstellen.  Die 
Losung  fluorescire,  der  Körper  sei  identisch  mit  dem  sogen,  reinen  (^hlorophyll 
von  Berzelius  und  Morot;  er  sei  zwar  nicht  Chlorophyll,  habe  indessen 
die  wesentlichen  Eigenschaften  desselben. 

Die  durch  die  organische  Säure  entstandene  gelbe  Lösung  enthalte  einen 
Farbstoff,  der  im  Chlorophyll  von  Anfang  an  vorhanden  sei;  denn  man  könne 
ihn  mittelst  Filtration  der  ursprünglichen  Chlorophylllösung  durch  Thierkohle 
erhalten,  wobei  der  grüne  Farbstoff  von  der  Kohle  aufgenommen  wird;  auch 
sei  er  in  einzelnen  Blättern  und  Sprossen  allein  vorhanden,  ohne  den  gi'ünen 
Farbstoff.  Fügt  man  zu  der  gelbeft,  nicht  fluorescirenden  Lösung  Salzsäure, 
so  entsteht  ein  fester  gelber  Stoff  und  eine  blaue  Lösung.  Dieser  zweite  gelbe 
Stoff,  der  durch  Kochen  mit  Alealien  blau  wird,  sei  ebenfalls  von  Hause  aus 
in  dem  Farbstoff  der  Blätter  enthalten.  Danach  würde  also  das  Blattgrün  ein 
Gemisch  von  einem  grünen  und  zwei  gelben  Farbstoffen  sein. 

Wieder  ganz  andere  Ansichten. äussert  Timiriazeff  [375]:  die  näheren 
Bestandtheile  des  Chlorophylls  seien  Phylloxanthin  und  die  Ammoniakverbindung 
eines  intensiv  grünen  Körpers,  welchen  er  Chlorophyllin  nennt.  Von  letzterem 
stammen  die  characteristischen  Absorptionsstreifen  des  CP  0,  das  Phylloxanthin 
zeige  nur  continuirliche  Absorption  des  Blau  und  verdecke  dort  liegende  weitere 
Banden  des  Chlorophyllin.  Fremy's  Phyllocyansäure  sei  durch  starke  Säuren 
verändertes  Chlorophyllin  und  werde  unter  Einwirkung  alcoholischer  Lösungen 
von  Zinkoxyd  in  Chlorophyllin  umgewandelt.  Etiolirte  —  d.  h.  im  Dunkeln  ge- 
wachsene, chlorophyllfreie  —  Pflanzen  enthielten  wahrscheinlich  Phyllocyan- 
sänre,  welche  dann  im  Licht  in  Chlorophyllin  übergeht. 

Ganz  ohne  Einwirkung  von  chemischen  Reagentien  meint  Müller  [224] 


1)  leb  will  znr  Abkürznng  von  jetzt  an  das  Zeichen  CP  für  Chlorophyll  benutzen. 
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das  CP  in  drei  Componenten  zerlegt  zu  haben:  er  lässt  eine  alcoholische 
Lösung  in  einer  Porcellanschale  eintrocknen.  Dabei  bildet  sich  aussen  ein 
schmaler  gelber  Eing,  dann  folgt  ein  blaugrüner,  endlich  eine  rein  grüne 
Kreisfläche.  Kraus  [163]  sagt  zu  diesem  Versuch,  dass  die  beiden  äusseren 
Ringe  in  der  That  den  Componenten  des  CP  entsprechen,  der  innere  Kreis 
aber  unentmischtes  CP  sei. 

8,  In  der  Zwischenzeit  waren  eine  ganze  Anzahl  Zeichnungen  des  CP- 
Spectrums  veröffentlicht,  so  von  Simmler,  Weiss,  Cohn  u.  s.w.,  welche 
indessen  kaum  Werth  haben,  da  sie  theils  sehr  ungenau,  theils  nicht  in  Wellen- 
längen reducirbar  sind.  Der  erste,  welche  die  Zeichnungen  sorgfältig  ausfahrt, 
auf  eine  Scala  bezieht,  für  welche  die  Lage  der  Fraunhoferschen  Linien  an- 
gegeben wird,  ist  Askenasy  [8];  ihm  folgt  bald  mit  noch  besseren  Beobach- 
tungen Hagenbach  [113].  Auch  Gerland  und  Rauwenhoff  [102],  sowie 
Lommel  [185]  sind  hier  zu  nennen,  endlich  Kraus,  welcher  in  seinem  Buche 
über  CP-Farbstoffe  [163]  drei  recht  gute  Tafeln  giebt. 

9.  Wir  kommen  nun  zu  einer  Reihe  von  Arbeiten  Sorby's  aus  den 
Jahren  1870  bis  1873,  in  welchen  er  versucht,  die  in  Pflanzen  vorkommenden 
Farbstoffe  aufzuzählen,  dabei  aber  die  Zahl  der  Stoffe  ungemein  vermehrt,  da 
er  jeden  spectroscopischen  Unterschied  durch  einen  neuen  Farbstoff  erklärt. 
Er  sagt,  dass  es  wohl  mehrere  hundert  solcher  Stoffe  gebe,  die  Zahl  der  häufiger 
vorkommenden  aber  geringer  sei.  Sorby  unterscheidet  [350]  folgende  Gruppea 
der  Farbstoffe: 

1.  die  Chlorophyllgruppe,  deren  Glieder  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alcohol  und  Schwefelkohlenstoff  sind.  Es  seien  drei  bis  vier  Arten  CP  vor- 
handen; 

2.  die  Xanthophyllgruppe.  Auch  hier  sollen  mehrere  Arten  existiren, 
aber  nur  zwei  davon  häufig  vorkommen;  sie  sind  mehr  oder  weniger  orange- 
farbig, z.  B.  der  Stoff  aus  Mohrrüben; 

3.  die  Erythrophyllgruppe,  rothe  Farbstoffe,  die  sich  aber  nicht  frei  von 
denen  der  nächsten  Gruppe  darstellen  lassen; 

4.  die  Chrysotanningruppe.  In  diese  gehört  ein  Farbstoff,  den  Sorby 
früher  [351]  als  Chrysophyll  bezeichnet  hat; 

5.  die  Phaiophyllgruppe,  mit  braunen,  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen 
Farbstoffen.    Vielleicht  sei  humus  ein  solcher  Stoff. 

Die  grünen  Blätter  sollen  hauptsächlich  CP  und  Xanthophyll  enthalten, 
daneben  auch  Glieder  der  anderen  Gruppen.  CP  werde  durch  Oxydation  in 
Xanthophyll  verwandelt.  Die  rothe  Farbe  der  Blätter  beruhe  auf  der  An- 
wesenheit zweier  Arten  Erythrophyll,  von  welchen  das  eine  durch  Oxydation 
in  das  andere  übergeführt  werden  könne.  CP  habe  grosse  Verwandtschaft  zu 
Sauerstoff;  sei  die  Pflanze  kräftig,  so  werde  diese  Verwandtschaft  überwunden, 
CO2  zerlegt,  0  abgegeben.  Ist  die  Pflanze  schwächer,  so  entstehen  Xantho- 
phyll und  Erythrophyll,  ist  sie  noch  schwächer,  so  tritt  Oxydation  ein. 


Natürliche  Farbstoffe  der  Pflanzen.  27 

Weit  ausfuhrlicher  ist  die  zweite  grosse  Abhandlung  von  Sorby  [355],  in 
welcher  er  einzelne  Farbstoffe  benennt  und  durch  ihr  Spectrum  oberflächlich 
characterisirt.    Er  unterscheidet  hier: 

1.  Chlorophyllgruppe.  Alle  Glieder  sind  löslich  in  Schwefelkohlenstoff, 
nicht  in  Wasser,  fluoresciren  roth.  Hierher  gehören:  a)  Blaues  CP  mit  drei 
Bändern  im  Roth,  einem  breiten  zwischen  Blau  und  Violett;  b)  Gelbes  CP  mit 
noch  einem  Band  im  Roth  und  einem  im  Blau ;  c)  Chlorofucin  mit  zwei  starken 
Bändern  im  Roth  und  Gelb,  einem  im  Blau. 

2.  Xanthophyllgruppe.  Ihre  Repräsentanten  zeigen  sämmtlich  zwei 
Bänder,  an  die  sich  Absorption  der  kürzeren  Wellen  schliesst.  Es  werden 
nur  sechs  wichtigere  Glieder  dieser  Gruppe  aufgezählt:  a)  Phycoxanthin,  dessen 
Bänder  im  Grün  liegen;  b)  Pezizaxanthin ;  c)  Orange  Xanthophyll;  d)  Xantho- 
phyll,  wohl  zu  unterscheiden  von  dem  gewöhnlich  so  genannten  Gemisch  ver- 
schiedener Farbstoffe;  es  hat  zwei  Bänder  im  Blaugrün;  e)  Gelbes  Xantho- 
phyll. Bei  diesen  fünf  Stoffen  rücken  die  Bänder  allmählich  nach  kürzeren 
Wellen  hin,  in  Benzollösung  sind  sie  sämmtlich  etwas  nach  Roth  verschoben. 
Hierher  gehört  noch:  f)  Fucoxanthin,  dessen  Bänder  zwischen  denen  von 
c)  und  dj  liegen. 

3.  Lichnoxanthingruppe.  Die  Glieder  zeigen  keine  Bänder,  sondern 
absorbiren  die  kürzeren  Wellen  verschieden  weit:  a)  Orange  Lichnoxanthin, 
volle  Absorption  des  Blau  und  Grün,  abnehmend  bis  Gelb;  b)  Lichnoxanthin, 
Absorption  bis  zur  Mitte  des  Grün;  c)  Gelbes  Lichnoxanthin,  die  Absorption 
reicht  weniger  weit. 

4.  Phycocyangruppe.  a)  Phycocyan  mit  Band  im  Orange,  rother  Fluor - 
escenz;  bj  Rosa  (pink)  Phycocyan  mit  Band  zwischen  Gelb  und  Grün,  orange 
Fluorescenz.    Ein  Gemisch  beider  sei  Colin's  Phycocyan. 

5.  Phycoerythringruppe.  Für  sie  hat  er  früher  [354]  vier  Farbstoffe 
beschrieben,  ohne  sie  zu  benennen.  Jetzt  werden  a)  rosa  und  b)  rothes  Phyco- 
erythiiu  benannt. 

6.  Erythrophyllgi^uppe,  welche  viele  verschiedene  Farbstoffe  umfasst. 

7.  Chrysotanningruppe,  auch  mit  vielen  Gliedern. 

Sorby  beschreibt  hier  noch  Methoden,  um  die  Farbstoffe  in  Gemischen 
erkennen  oder  trennen  zu  können.  Ausser  chemischen  Reactionen  wird  auch 
die  Wirkung  des  Sonnenlichtes  benutzt,  durch  welche  die  Stoffe  verschieden 
stark  gebleicht  werden. 

10.  Im  Jahre  1872  erscheint  ein  Buch  von  Kraus  [163]  über  die  Chloro- 
phyllfarbstotfe,  in  welchem  neben  einer  guten  Besprechung  des  bis  dahin  Be- 
kannten ein  neues  Verfahren  zur  Trennung  der  Componenten  des  CP  mit- 
getheilt  wird.  Zu  der  alcoholischen  Blattgrünlösung  wird  Benzol  gesetzt  und 
geschüttelt.  Die  sich  unten  absetzende  alcoholische  Lösung  ist  dann  goldgelb, 
die  oben  stehende  Benzollösung  blaugrün.  So  ist  das  CP  in  zwei  Componenten 
zerlegt,  welche  Kraus  Xanthophyll  und  Cyanophyll  nennt.  Zusammengemischt 
geben  die  Farbstoffe  das  ursprüngliche  Absorptionsspectrum,  ein  Beweis,  dass 
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keine  chemische  Zersetzung,  sondern  nur  eine  Trennung  der  ursprünglich  vor- 
handenen Componenten  durchgeführt  worden  ist.  Das  Xanthophyll  zeigt  in 
concentrirter  Lösung  Absorption  der  kürzeren  Wellen,  in  verdünnter  zwei 
Bänder  und  Endabsorption;  durch  Zusatz  von  etwas  concentrirter  Schwefel- 
säure färbt  sich  die  Lösung  grün,  dann  blau.  Eine  Lösung  des  Cyanophylls 
fluorescirt  stärker  als  die  des  CP,  aber  mit  mehr  carminrother  Farbe.  Das 
Spectrum  ist  für  längere  Wellen  identisch  mit  dem  des  CP,  hinter  F  aber 
sind  drei  Bänder  sichtbar,  die  von  dem  CP-Spectrum  abweichen,  weil  im  C!P 
hier  die  Wirkung  des  Xanthophylls  sich  superponirt. 

Diese  Angaben  haben  viele  weitere  Untersuchungen  hervorgerufen,  von 
denen  ich  nur  folgende  nenne:  Konrad  [161]  findet,  die  Trennung  geling-e 
nur,  wenn  der  Alcohol  sehr  wässrig  sei;  dann  aber  habe  wahrscheinlich  das 
Wasser  zersetzend  auf  das  CP  eingewirkt  und  die  Spaltung  hervorgerufen. 
Campert  [40]  sagt,  die  Trennung  in  mehr  gelben  und  mehr  grünen  Stoff 
gelinge  auch  mit  Ricinusöl,  aber  die  Trennung  sei  nie  rein,  da  beide  Flüssig-- 
keiten  die  langwelligen  Absorptionsbänder  zeigen.  Treub  [387]  wendet  sich 
gegen  die  angebliche  Zersetzung  durch  das  Wasser,  bestätigt  Kraus,  findet 
Schwefelkohlenstoff  noch  günstiger  zur  Trennung,  als  Benzol.  Auch  Wiesner 
[420,  422J  wendet  sich  gegen  Konrad,  der  nicht  das  richtige  Benzol  benutzt 
habe.  Es  sei  nicht  chemisch  reines  Benzol  zu  nehmen,  sondern  das  in  Apo- 
theken käufliche  leichte  Benzol  oder  Benzin.  Die  Trennung  gelinge  sehr  gut, 
auch  mit  Toluol,  Cumol,  Cymol,  mit  fetten  Oelen,  wie  Terpentinöl,  Leinöl, 
Olivenöl  u.  s.  w.  Für  den  Blattextract  will  er  den  Namen  Rohchloropbyll 
einführen,  das  Cyanophyll  von  Kraus  dagegen  Chlorophyll  nennen,  da  dies  der 
eigentliche  grüne  Farbstoff  der  Blätter  sei.  Gegen  eine  wirkliche  Entmischung 
des  CP  durch  Benzol  äussert  sich  P  rings  heim  in  einer  später  ausführlicher 
zu  erwähnenden  Arbeit  [252].  Er  findet  auch  in  der  gelben  Lösung,  wenn 
man  sie  nur  dick  genug  nehme,  die  langwelligen  Absorptionsbänder  des  CP. 
Dagegen  wendet  sich  wieder  Sachsse  [294],  der  das  Verseil  winden  des  rotheu 
Absorptionsbandes  constatirt,  wenn  man  mit  leichtem  Benzin  wiederholt  aus- 
schüttelt. Auch  eine  Arbeit  von  Dippel  [61]  werde  ich  später  zu  erwähnen 
haben;  nach  ihm  sind  sowohl  Cyanophyll  als  Xanthophyll  noch  zusammen- 
gesetzt.   Siehe  auch  Nr.  388,  3,  188,  207. 

11.  Im  Jahre  1872  theilte  Hartsen  [126]  mit,  dass  er  aus  dem  CP 
einen  neuen  Farbstoff  erhalten  habe:  er  kocht  Blattgrün  mit  Kalilauge,  fügt 
Salzsäure  zu;  die  Lösung  wird  grasgrün,  die  Fluorescenz  verschwindet.  Neu- 
tralisirt  man  mit  Kreide,  so  fällt  ein  graues  Präcipitat,  das  in  Alcohol  mit 
purpurrother  Farbe  und  grüner  und  carmoisinrother  Fluorescenz  löslich  ist 
und  Purpurophyll  genannt  wird.  Ferner  [127,  129]  behandelt  Hartsen 
Blätter  mit  Alcohol,  um  sie  vom  Wasser  zu  befreien,  und  extrahirt  sie  dann 
mit  Benzin.  Er  findet,  der  grüne  Farbstoff  sei  immer  von  einem  gelben  be- 
gleitet, den  er  Chrysophyll  nennt,  und  der  vielleicht  gleich  Fremy's  Phyllo- 
xanthin  sei.    Er  kann  ihn  aus  Alcohol  und  Aether  krystallinisch  erhalten  und 
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meint,  es  sei  ein  Oxydationsproduct  des  CP.  Wenn  man  einen  ätherischen 
Blattauszug  eintrocknen  lässt,  dann  mit  Salzsäure  behandelt»  so  fällt  Fett  und 
Chrjsophyll  aus,  die  Lösung  bleibt  dunkel  blaugrün.  Mit  viel  Wasser  kann 
man  einen  schwarzen  Körper  ausfällen,  der  Melanophyll  genannt  wird. 
Hartsen  sagt,  das  CP  sei  in  verschiedenen  Pflanzen  und  zu  verschiedenen 
Jahreszeiten  verschieden  zusammengesetzt;  so  habe  er  nicht  immer  Purpuro- 
phyll  erhalten  können,  im  Herbst  nicht  immer  Chrysophyll.  Hartsen  bemüht 
sich  dann,  durch  Herstellung  von  Metallverbindungen  CP  rein  zu  erhalten,  wie 
es  scheint,  ohne  Erfolg.  In  einer  späteren  Arbeit  [130]  beschäftigt  er  sich 
näher  mit  Chrysophyll,  das  durch  concentrirte  Schwefelsäure  schön  blau  werde. 
Campert  [41j  vergleicht  die  Absorptionsspectra  der  Extracte  ver- 
schiedener Pflanzen  und  findet  sie  zwar  im  Allgemeinen  identisch,  aber  doch 
gewisse  Unterschiede  in  Bezug  auf  Intensität  und  Lage  der  Bänder;  das  CP 
sei  also  etwas  verschieden,  was  ja  auch  natürlich  sei,  da  es  ein  Gemisch  zweier 
Farbstoffe  sei.  Zu  demselben  Resultat  gelangt  Chautard  in  einer  grossen 
Anzahl  von  Publicationen  [44 — 52],  in  welchen  auch  die  Einwirkung  von 
Säuren,  Alealien,  Licht  und  Wärme  untersucht  ist.  Chautard  will  das  erste 
Absorptionsband,  im  Rothen,  als  bände  specifique  von  den  übrigen  als  Neben- 
bändem  unterscheiden;  es  sei  das  beständigste,  unveränderlichste,  während 
die  anderen  variabel  seien.  Die  Arbeiten  enthalten  kaum  Neues,  wie  Millardet 
•211]  mit  Recht  bemerkt;  wenn  dieser  aber  gegen  die  Verschiedenheit  des  CP 
in  verschiedenen  Pflanzen  protestirt,  so  liegt  hier  wieder  der  Grund  an  den 
unglücklich  gewählten  Namen:  er  versteht  unter  CP  den  grünen  Farbstoff 
allein,  die  anderen  den  gesammten  Farbenextract  aus  den  Pflanzen. 

Auch  Filhol  [86]  findet  Verschiedenheiten:  wenn  man  zu  einem  Blatt- 
extract  Salzsäure  füge,  entstehe  ein  Niederschlag,  der  abfiltrirt  schwarz  aus- 
sehe, bei  Monocotyledonen  krystallinisch  sei,  sich  löst  in  heissem  Alcohol^ 
Aether,  Benzin,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig.  Je  nach  dem  Ur- 
sprung flaoresciren  die  Lösungen  verschieden  stark  und  zeigen  etwas  ver- 
schiedene Absorption. 

12.  Ich  komme  jetzt  zu  den  Arbeiten  von  Pringsheim,  welche  viele 
unrichtige  Schlüsse  enthalten.  Er  untersucht  zuerst  [252]  den  Farbstoff 
etiolierter  Pflanzen,  den  er  Etiolin  nennt.  Im  Spectrum  findet  er,  wenn  nur 
die  Schicht  dick  genug  sei,  das  ganze  CP-Spectrum,  auch  rothe  Fluorescenz 
sei  vorhanden,  wenn  auch  sehr  schwach.  Dann  werden  gelbe  Blüthen  unter- 
sucht, deren  Farbstoff  nach  Kraus  nur  Banden  im  Blau  zeigt.  Prings- 
heim findet  wieder  das  CP-Spectrum,  wenigstens  Band  I,  und  Fluorescenz. 
Er  behält  dafür  den  Namen  Anthoxanthin.  Ebenso  sind  die  Ergebnisse  für 
herbstlich  gefärbte  Blätter,  deren  Farbstoff,  mit  Berzelius,  Xanthophyll 
genannt  wird.  Endlich  wird  die  Entmischung  des  CP  nach  Fremy  und 
Kraus  versucht,  aber  auch  hier  zeigen  sich  immer  in  beiden  Flüssigkeiten 
die  CP-Bänder,  wenn  auch  verschieden  stark.  Pringsheim  schliesst  also, 
neben  CP  existirten  noch  drei  gelbe  Farbstoffe:   Etiolin,  Xanthophyll,  Antho- 
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xanthin,  welche  mit  CP  nahe  verwandt  seien,  und  jedenfalls  alle  Band  I   des 
CP  zeigten.    Die  Angaben  von  Fremy,  Filhol,  Kraus  oder  gar  Sorby 
seien  ganz  falsch.  Man  erkennt  leicht,  dass  alle  diese  Resultate  auf  der  That- 
sache  beruhen,  dass  neben  den  genannten  StoflFen  immer  etwas  CP  in    den 
Pflanzen  vorhanden  ist,  welches  sich  nicht  vollständig  trennen  lässt.    Wird 
daher  die  Concentration  oder  Schicht  der  Lösung  gross  genug  gemacht,     so 
werden  die  stärksten  Bänder  der  Verunreinigung  CP,  vor  allem  das  Band  I, 
welches  nach  Chautard  noch  bei  einer  Verdünnung  1:10000  zu  erkennen 
sein  soll,   sichtbar.    Die  von  Pringsheim  eingeführten  Namen  bezeichnen 
somit  Gemische  der  betreffenden  Stoffe  mit  CP.   In  einer  zweiten  Abhandlung" 
[253]  kommt  Pringsheim  für  die  Florideen  zu  denselben  Schlüssen;   auch 
hier  findet  er  in  allen  Spectren  dieselben  Bänder  des  CP.   Gegen  Pringsheim's 
Anschauungen   hat  sich  denn  natürlich  auch  von   allen  Seiten  Widerspruch 
erhoben.    Siehe  Nr.  89,  202,  203,  369,  370,  389. 

Es  sei  hier  gleich  der  ebenso  unglücklichen  späteren  Arbeiten  Pring*- 
heim's  [258,  259J  gedacht,  welche  im  Wesentlichen  die  Assimilation  betreffen. 
Er  findet  zunächst,  dass  bei  Einlegen  eines  CP- haltigen  Pflanzentheils  in  Salz- 
säure Tröpfchen  entstehen,  die  bräunliche  undeutliche  Krystalle  bilden.  Die 
Substanz  wird  Hypochlorin  genannt,  und  soll  ein  ölartiger,  mit  CP  gefärbter, 
in  CP-Kern  präexistirender  Stoff  sein,  dem  die  ganze  Assimilationsthätigkeit 
zugeschrieben  wird.  Durch  ein  intensives  Licht  werde  dieser  Stoff  bei  Gegen- 
wart von  Sauerstoff  zerstört,  und  dem  CP  mit  seiner  starken  Absorption  falle 
nur  die  Aufgabe  zu,  das  Hypochlorin  in  der  Pflanze  vor  zu  intensivem  Licht  zu 
schirmen.  Es  liegt  hier  eine  Verkennung  des  Satzes  von  der  Erhaltung  der 
Energie  vor:  das  nicht  absorbirende  Hypochlorin  soll  die  Assimilationsarbeit 
ausführen,  die  Absorption  im  CP  ohne  Aequivalent  bleiben. 

13.  Eine  Reihe  neuer  Namen  führt  C.  Kraus  [166]  ein:  wenn  zu  einem 
alcoholischen  Blattextract  Säure  gesetzt  und  gleich  mit  Benzol  geschüttelt 
wird,  so  nimmt  letzteres  einen  gelben  Farbstoff  theilweise  auf,  der  Acidoxanthin 
heissen  soll.  Setzt  man  dazu  Salzsäure  und  schüttelt,  so  spaltet  es  sich  in 
einen  blauen  und  zweiten  gelben  Farbstoff,  von  welchem  Alcohol  beim  Schütteln 
nichts  aufnimmt.  Er  wird  Xanthophyll  genannt.  Er  ist  auch  noch  spaltbar, 
denn  bei  weiterem  Schütteln  mit  Salzsäure  färbt  sich  diese  wiederum  blau. 
Nach  wiederholter  Anwendung  von  Salzsäure  aber  bleibt  das  Benzol  rein  gelb, 
der  entsprechende  Stoff  wird  Xanthin  genannt,  während  der  die  Salzsäure 
färbende  Stoff  Chlorin  heissen  soll.  Diese  beiden  Körper  seien  die  einzigen 
im  Blattgrün  enthaltenen  beständigen  chemischen  Individuen. 

Auch  Alealien  zersetzen  das  CP.  Wird  die  alcoholische  Lösung  mit 
Kalilauge  behandelt,  dann  mit  Benzol  geschüttelt,  so  färbt  sich  dies  gelb 
durch  Aufnahme  von  Xanthin,  während  der  andere  Theil  grün  werde  durch 
Chlorinkali.  Kraus  gelangt  zum  Schluss,  CP  sei  ein  einheitlicher  Stoff',  kein 
Gemisch  verschiedener;  die  vielen  daraus  erhaltenen  Stoffe  seien  nur  Producte 
der  chemischen  Reactionen. 
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In  Dippel  [61]  findet  C.  Kraus  einen  Anhänger.  Das  nach  G.  Kraus 
mittelst  Benzol  gewonnene  Xanthopliyll  und  Cyanophyll  seien  nicht  reine 
Stoffe;  Xanthopliyll  färbe  sich  je  nach  der  Zusammensetzung  mit  Säuren  mehr 
oder  weniger  blau,  lasse  sich  dann  durch  Schütteln  mit  Benzin  in  einen  gelben 
und  blauen  Theil  sondern.  Ebenso  lasse  sich  Cyanophyll  durch  weingeistige 
Kalilösung  in  einen  gelben  und  grünen  Theil  zerlegen,  die  Xanthin  und  Chlorin- 
kali  seien.  Chlorin  könne  man  daraus  durch  Entfernung  des  Kali  gewinnen, 
es  zeige  die  Bänder  I  bis  IV  des  CP,  dann  noch  drei  im  blauen  Theil.  Der 
gelbe  Farbstoff,  der  durch  Säuren  erhalten  wird,  ist  ein  ganz  anderer,  als 
Xanthin,  er  zeige  die  vier  ersten  Bänder  des  CP.  Hier  wandelt  der  Autor 
also  auf  Pringsheim's  Wegen. 

14.  Aus  dem  Jahre  1877  seien  noch  zwei  Abhandlungen  erwähnt: 
Sachsse  [298]  behandelt  Blattextract  mit  Benzin,  bringt  in  die  grüne  Lösung 
metallisches  Na;  es  bildet  sich  eine  schmierige  grüne  Masse,  welche  sich  in 
Wasser  lösen  und  reinigen  lässt,  worauf  Metallsalze  Verbindungen  liefern.  Die 
Xa-Verbindung  sei  smaragdgrün  mit  schwacher  röthlicher  Fluoresceuz,  das 
Spectrum  verschieden  sowohl  von  dem  des  gewöhnlichen  als  des  modificirten 
CP.  Sachsse  erwähnt  hier,  dass  CP-Extiact  aus  herbstlichen  Blättern  sich 
viel  leichter  in  modificirtes  CP  verwandle,  als  aus  andern.  Ferner  ändert 
Fremy  [95]  seine  Ansicht  über  die  Zusammensetzung  des  CP  ein  wenig,  in- 
dem dasselbe  nicht  aus  dem  gelben  Phylloxanthin  und  blaugrüner  Phyllocyan- 
säure,  sondern  aus  Phylloxanthin   und  Kaliuraphyllocyanat  gemischt  sein  soll 

15.  Erheblich  wichtiger  sind  die  Untersuchungen  von  Hoppe-Seylei* 
[145,  146].  Er  entfernt  zunächst  aus  dem  benutzten  Gras  wachsartige  Körper, 
indem  er  dasselbe  wiederholt  mit  Aether  behandelt,  dann  wird  durch  Kochen 
mit  Alcohol  der  Farbstoff  ausgezogen.  Aus  ilim  scheiden  sich  beim  Stehen 
rothe  Krystalle  ab,  welche  wohl  das  Erythrophyll  von  Bougarel  [35]  seien. 
Nachdem  sie  abfiltrirt,  wird  die  Lösung  eingedampft,  mit  Wasser  behandelt, 
in  Aether  gelöst.  Lässt  man  diesen  verdunsten,  so  scheiden  sich  ölige  grüne 
Tröpfchen  und  Krystalle  aus;  sie  werden  mit  kaltem  Alcohol  gewaschen  und 
einige  Male  aus  Aether  umkrystallisirt.  Diese  Substanz  wird  Chlorophyllan 
genannt  Sie  hat  olivengrüne  Farbe  gegen  die  bläulichgrüne  des  frischen 
Blattextractes,  fluorescirt  roth,  die  Bänder  zwischen  D  und  F  sind  viel  breiter 
als  die  des  frischen  Extractes.  Das  Band  im  Roth  ist  in  5  cm  dicker  Schicht 
noch  sichtbar,  wenn  ein  Milligramm  im  Liter  gelöst  ist. 

Durch  Einwirkung  von  Aetzkali  auf  Chlorophyllan  entsteht  eine  purpur- 
rothe,  stark  fluorescirende  Flüssigkeit,  welche  Dichromatinsäure  genannt  wird. 
Das  Absorptions-  und  Fluorescenzspectrum  werden  beschrieben.  Hoppe 
meint  die  optisch  wirksame  Gruppe  des  CP  sei  sowohl  im  Chlorophyllan  als 
auch  in  der  Dichromatinsäure  im  Wesentlichen  unverändert  enthalten.  Unter 
CP  will  er  den  hypothetischen  grünen  Farbstoif  verstanden  wissen,  der  in  der 
Pflanze  die  Assimilation  besorge;  Aether  und  Alcohol  lieferten  schon  Zer- 
setzungsproducte  desselben.   Aus  Dichromatinsäure  in  ätherischer  Lösung  fällt 
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im  Lichte  eia  violett-schwarzer  Körper,  der  in  Aether  gelöst  schön  roth 
fluorescirt  und  ein  Absorptionsspectrum  zeigt,  ebenso  die  Na- Verbindung. 

Fügt  man  zur  Dichromatinsäure  überschüssige  Säure,  so  entsteht  ein 
neuer  Körper,  Phylloporphyrin,  mit  bläulich- purpurrother  Lösung.  Er  fluores- 
cirt roth,  hat  Banden  bei  613— 602,  577—532  (von  mir  auf  Wellenlängen  um- 
gerechnet), und  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  Hämatoporphyrin,  wonach  auch 
der  Name  gewählt  ist. 

In  einer  dritten  Veröffentlichung  [146]  sagt  Hoppe,  beim  Kochen  des 
Chlorophyllan  mit  Kalilauge  entstehe  Chlorophyllansäure.  Das  Chlorophyllan 
sei  entweder  eine  Verbindung  mit  Lecithin  oder  selbst  ein  Lecithin. 

16.  Im  Jahre  1879  theilt  Gautier  [lOOj  mit,  es  sei  ihm  gelungen,  CP 
rein  in  krystallinischer  Form  darzustellen,  es  sei  ähnlich  dem  Bilirubin.  Dann 
aber  bemerkt  er,  sein  Präparat  sei  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Chloro- 
phyllan von  Hoppe-Seyler,  es  kann  sich  also  nur  um  ein  unreines  Prodoc 
der  Säurewirkung  handeln.  Uebrigens  hatte  schon  viel  früher  Trecul  [386 
gemeint,  krystallisirtes  CP  gefunden  zu  haben,  als  er  in  Lactuca  altissima 
microscopische  grüne  Krystalle  beobachtete ;  etwas  später  wieder  sieht  B  o  r  o  - 
din  [32]  an  Blattschnitten,  die  mit  Alcohol  befeuchtet  sind,  solche  Krystalle 
entstehen,  die  er  für  den  reinen  grünen  Farbstoff  hält.  Alle  diese  Annahmen 
haben  sich  nicht  bestätigt.*) 

17.  Ich  komme  jetzt  zu  einigen  Arbeiten  von  Sachsse,  die  auch  wenig- 
fördern.  Es  war  vorhin  erwähnt,  dass  er  mit  Na  einen  dunkelgrünen  Körper 
hergestellt  hatte;  nun  [299,  300j  fällt  er  daraus  mit  Salzsäure,  kocht  den 
Niederschlag  mit  Benzin.  Der  Rest  ist  dann  zum  Theil  in  Alcohol  leicht  löslich, 
ein  zweiter  Theil  selbst  in  heissem  Alcohol  unlöslich,  ein  dritter  in  heissem 
löslich,  fällt  aber  beim  Abkühlen  wieder  aus.  Diese  Stoffe  zusammen  seien 
Fremy's  Phyllocyanin,  das  also  nicht  einheitlicher  Natur  sei,  aber  den  Kern 
von  CP  bilde.  Aus  diesen  Stoffen  sollen  durch  Oxydation  rothe  bis  gelbe 
Farbstoffe  entstehen.  Sachsse  analj^sirt  die  drei  verschiedenen  Stoffe,  findet 
sie  verschieden  zusammengesetzt.  Ebenso  analysirt  er  die  erhaltenen  gelben 
Stoffe,  von  welchen  er  sechs  verschiedene  Arten  unterscheidet.  In  einer  etwas 
späteren  Abhandlung  [302]  wird  aber  die  Existenz  des  unlöslichen  Bestand- 
theils  wieder  bezweifelt;  Sachsse  nennt  jetzt  den  in  Alcohol  leicht  löslichen 
Bestandtheil  a -Phäochlorophyll,  den  schwer  löslichen  /:?  -  PhäochlorophylL 
Letzterem  kann  durch  Kochen  mit  Barytwasser  CO2  entzogen  werden.  Das 
Product  löst  sich  in  Alcohol  mit  dunkel  roth-brauner  Farbe,  wird  mit  einem 
Tropfen  Schwefelsäure  hellroth-violett,  wie  alcoholischer  Extract  aus  Veilchen- 
blüthen,  von  welchem  er  sich  aber  durch  das  Absorptionsspectrum  unterscheidet, 
Sachs se  wiederholt  hier  [301]  auch  die  Versuche  von  Filhol,  den  grünen 
Farbstoff  aus  dem  Blattextract  durch  Thierkohle  zu  entfernen,  den  schon 
Kraus  als  wenig  günstig  geschildert  hatte.    Es  gelingt  zwar  unschwer,  den 


1)  Siehe  anch  Rogalski  [2S8]. 
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Extract  rein  gelb  zu  erhalten,  allein  der  grüne  Farbstoff  lässt  sich  der  Kohle 
sehr  schwer  wieder  entziehen,  am  leichtesten  noch  durch  Chloroform. 

In  diese  Zeit  fallt  auch  eine  rein  spectroscopische  Untersuchung  von 
Russell  und  Lapraik  [290];  sie  geben  Zeichnungen  der  Spectra  des  Extractes 
mit  Alcohol  und  Aether,  des  durch  Spuren  von  Säure  oder  durch  viel  Säure 
veränderten  Spectrums,  wobei  sie  die  entstehenden  Modificationen  o-  und  /?-CP 
nennen.  Ferner  finden  sich  die  Spectren,  die  entstehen,  wenn  man  zum  Extract 
wenig  oder  viel  Alealien  setzt,  oder  wenn  man  mit  Alealien  kocht.  Das  mit 
viel  Säure  auftretende  Spectrum  erscheint  auch  beim  Kochen  oder  Erhitzen 
des  reinen  Extractes,  oder  bei  Zusatz  von  Metallen. 

18.  Eine  grössere  Anzahl  von  Arbeiten  liefert  in  den  folgenden  Jahren 
Tschirch,  die  zum  Theil  recht  günstig  wirken ;  als  ehemaliger  Assistent  und  Mit- 
arbeiter von  Pringsheim  macht  er  sich  aber  erst  allmählich  von  dessen  Anschau- 
ungen frei.  —  Zunächst  [388,  389]  findet  er,  das  Hypochlorin  von  Pringsheim 
sei  nur  ein  Product  der  Säurewirkung  auf  CP,  es  lasse  sich  auch  ausserhalb  der 
Pflanze  aus  dem  Extract  darstellen.  Er  nennt  es  a-Hypochlorin,  AVährend 
Hypochlorin  noch  für  den  hypothetischen  farblosen  Stoff  Pringsheim 's  fest- 
gehalten wird.  Ferner  wird  zum  ersten  Mal  entschieden  ausgesprochen,  dass 
ö-Hypochlorin,  Chlorophyllan  von  Hoppe,  der  schwarze  Niederschlag,  den 
Filhol  aus  dem  Extract  mit  Salzsäure  erhielt,  das  modificirte  CP  von  Stokes 
sämmtlich  in  dem  Sinne  identisch  sind,  dass  sie  Oxydationsproducte  des  CP 
darstellen,  wenn  auch  in  verschiedenem  Maasse  durch  andere  Stoffe  verun- 
reinigt. Ihr  Spectrum  ist  also  das  des  Chlorophyllans,  wenn  wir  diesen 
Körper  als  Typus  nehmen  wollen.  In  alcalischen  Extracten  tritt  keine 
Oxydation  ein,  das  Spectrum  bildet  sich  daher  nicht. 

Tschirch  [390—393]  wendet  sich  nun  zu  der  so  oft  erfolglos  versuchten 
Aufgabe,  den  reinen  grünen  Farbstoff  darzustellen.  Er  sagt,  durch  jede  Ein- 
wirkung von  Säure  erhalte  man  ein  Oxydationsproduct  des  CP;  auch  die  in 
der  lebenden  Pflanze  enthaltene,  im  Leben  aber  auf  das  CP  nicht  einwirkende 
Säure  verändere  das  CP  beim  Extrahiren,  so  dass  es  unmöglich  sei,  mit  oder 
ohne  Säuren  reines  CP  direct  zu  erhalten.  Auch  durch  Behandeln  mit  Alealien 
erhält  man  nur  Zersetzungsproducte,  die  er  für  Salze  einer  besonderen  Säure, 
der  Chlorphyllinsäure,  hält. 

Er  meint  nun  durch  Eeduction  des  Chlorophyllans  zum  reinen  CP  ge- 
laDgen  zu  können,  und  verwendet  dazu  Wasserstoff  in  statu  nascendi,  besser 
die  Behandlung  mit  Zinkstaub.  Er  erhält  dabei  ein  grünes  Product,  welches 
vier  Absorptionsstreifen  im  Eoth,  Gelb  und  Grün  zeigt,  die  nahezu  identisch 
mit  denen  frischer  Blätter  seien,  nur  dass  der  im  lebenden  Blatt  zwischen  b 
und  F  liegende  Streif  fehlt,  da  er  den  dem  CP  beigemischten  gelben  Farb- 
stoffen angehöre.  So  ist  nach  seiner  Meinung  das  reine  CP  endlich  erhalten. 
Es  spaltet  sich  durch  Kalilauge  in  einen  grünen,  in  Wasser  roth  fluorescirenden, 
üDd  in  einen  gelben  Körper. 

Xiyser,  Spoctroseopio.  IV.  3 
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Tschirch  stellt  bei  seinen  Untersuchungen  eine  grosse  Anzahl  der 
von  Vorgängern  beschriebenen  Präparate  her,  so  unter  anderen  den  grünen 
Niederschlag  mit  Na  von  Sachsse;  dies  ist  nach  seiner  Bezeichnung  chloro- 
phyllinsaures  Natron.  —  Bei  Erhitzen  von  chlorophyllinsaurem  Kali  über  210® 
wird  die  grüne  Lösung  purpurroth,  er  nennt  die  zugehörige  Substanz  Phyllo- 
purpurinsäure  und  characterisirt  sie  durch  ihr  Spectrum. 

Bei  diesen  Reactionen  entstehen  vielfach  auch  gelbe  Stoffe,  welche  Tsch  i  r  c  h 
sämmtlich  als  Xanthophylle  bezeichnet,  um  nicht  lauter  neue  Namen  einzuführen. 
Dass  sie  mit  CP  eng  zusammenhängen,  zeigten  die  Untersuchungen  Prings- 
heim's,  der  in  ihnen  immer  CP-Streifen  gesehen  habe,  wenn  die  Schicht  dick 
genug  war.    Das  bestätigt  er  für  die  gelben  Farbstoffe  vieler  gelber  und  rother 
Blüthen,  Fruchtschalen,  Beeren,  auch  für  die  Schalen  von  Radieschen  und  den 
Farbstoff  der  Mohrrüben,  das  Daucin  oder  Carotin.    Alle  diese  Xanthophylle 
seien   Begleiter,   nicht   Bestand theile,   des    CP.    Dagegen    sei    BougareFs 
Erythrophyll   identisch    mit  Hartsen's   Chrysophyll,    ein   Spaltungsproduct 
des  CP.     Auch  Etiolin,   welches  identisch  mit  dem  Chlorophor  von  Böhm, 
dem  Leucophyll  von   Sachs,   erweise   sich  als  zur  CP-Gruppe  gehörig,    da 
Pringsheim  auch   hier  die   CP-Bänder   nachgewiesen.     Aber  es  sei    ver- 
schieden vom  Xanthophyll,  was  namentlich  durch  das  Auftreten  des  Bandes 
IIa  im  Spectrum  bewiesen  werde. 

Im  üebrigen  giebt  Tschirch  ein  langes  Verzeichniss  der  früher  auf  dem 
Gebiet  der  CP-Forschung  eingeführten  Namen  und  sucht  diejenigen  heraus, 
welche  identische  Stoffe  bezeichnen.  Wenn  wir  heute  auch  nicht  alle  seine 
Identificirungen  anerkennen  können,  für  manche  der  von  ihm  noch  angenommenen 
Stoffe  Nicht-Existenz  nachgewiesen  worden  ist,  so  ist  doch  diese  Liste  gewiss 
sehr  nützlich  gewesen,  da  sie  wenigstens  einen  Theil  des  ungeheueren  Ballastes 
über  Bord  zu  werfen  gestattete. 

Sehr  bald  [391]  befreit  sich  Tschirch  auch  von  dem  letzten  Einfluss 
Pringsheim's.  Er  erkennt  jetzt,  dass  die  CP-Bänder  bei  den  Xanthophyllen 
nur  durch  Verunreinigung  mit  CP  entstehen,  dass  Xanthophyll  vielmehr 
nur  zwei  Absorptionsbänder  im  Blau  und  Absorption  des  Violett  zeigt.  Nach 
der  etwas  verschiedenen  Lage  der  Bänder  unterscheidet  er  vier  Arten  Xantho- 
phyll, die  a-  bis  «-Xanthophyll  genannt  werden.  —  Schliesslich  stellt 
Tschirch  [394]  Fremy's  Phyllocyaninsäure  möglichst  rein  dar;  durch 
Behandlung  mit  ZinkstaubO  erhält  er  einen  grünen  Körper,  dessen  Spectrum 
identisch  'mit  dem  der  grünen  Blätter  sein  soll,  und  der  /{?-CP  genannt  wird.  — 
Eine  Zusammenstellung  der  fremden  und  eigenen  Beobachtungen  bis  1885  wird 
in  dem  Buche  über  CP  [394]  gegeben. 

Es  sei  noch  erwähnt,  dass  bald  darauf  Tschirch  [396]  durch  Analysen 
in  seinem  reinen  CP  Zink  nachweist  und  zugiebt,  dass  es  kein  reines  CP, 
sondern  ein  Zinksalz  sei,  das  reine  CP  also  noch  immer  unbekannt  ist. 


1)  Siehe  den  viel  früheren  analogen  Versuch  von  Church  [53]. 
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19.  Eine  neue  vermeintliche  Darstellung  des  CP  unternimmt  Hansen 
|117]:  er  kocht  Weizenblätter  mit  Wasser,  nach  dem  Trocknen  werden  sie  mit 
Alcohol  extrahirt,  dieser  eingedampft,  mit  Natronlauge  verseift,  mit  Chlornatriura 
aasgesalzen.  Aus  der  schwarzgrünen  Seife  wird  mit  Petroläther  ein  gelber 
Farbstoff  extrahirt,  dann  mit  Aether  ein  grüner  Farbstoff,  der  gereinigt  in 
Sphärokrystallen  auftritt  und  Chlorophyllgrün  genannt  wird.  Es  soll  das  reine 
rp  sein,  besitzt  fest  keine  Fluorescenz,  wohl  in  Lösungen.  Es  löst  sich  in 
Wasser,  Alcohol,  Aether  usw.,  in  fetten  Oelen,  auch  in  conc.  Schwefelsäure  ohne 
Veränderung.  Mit  Salzsäure  entsteht  ein  spangrünes  Product,  welches  nicht 
Chlorophyllan  ist.  Es  zeigt  die  Banden  I  bis  IV  des  CP.  —  Der  gelbe  Farb- 
stoff, das  Chlorophyllgelb,  krystallisirt  aus  Petroläther,  ist  löslich  in  Aether, 
Alcohol,  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser,  fluorescirt  nicht  zeigt  die  Reaction 
der  Lipochrome,  d.  h.  färbt  sich  blau  mit  Schwefelsäure,  grün  mit  Jodjodkali. 
Es  zeigt  drei  Bänder  im  Blau  und  Endabsorption;  dasselbe  zeigt  Etiolin. 

Gegen  den  Widerspruch  von  Tschirch  [390]  hält  Hansen  an  dieser 
Anschauung  fest,  findet  dieselben  Stoffe  auch  in  Fucaceen  [119j,  giebt  Zeich- 
nungen der  Absorptionsspectra,  findet  aber  schliesslich  [121]  doch,  dass  sein 
Chlorophyllgrün  nur  ein  Na-Salz  des  Farbstoffes  sei,  und  nimmt  nun  mit 
Arnaud  an,  dass  sein  Chlorophyllgelb  Carotin  sei. 

Hansen 's  Arbeiten  finden  ihren  Abschluss  in  seinem  Buche  über  CP  [123]. 
20.    Noch  weniger  glücklich  sind  gleichzeitig  beginnende  Arbeiten  von 
Reinke.    Er  untersucht  zunächst  [267,  269]  die  Absorption  und  Fluorescenz 
des  lebenden  Blattes,  meint,  das  CP  müsse  im  Blatt  in  fester  Form  vorhanden 
sein.  Weitere  Arbeiten  beschäftigen  sich  im  Wesentlichen  mit  der  Assimilation 
[26S,  270],   wobei  Vergleichungen  mit   der  Absorption  vorgenommen  werden. 
Dabei  kommt  Reinke  [274]  zu  der  unhaltbaren  Vorstellung,  dass  es  zwei  Arten 
von  Absorptionsstreifen  gebe,  wirkliche,  zu  deren  beiden  Seiten  die  Absorption 
kleiner  ist,    als  in   der  Mitte,  und  subjective,   d.  h.  gar  nicht  vorhandene. 
Wenn  bei  vier  an  einander  grenzenden  Spectralbezirken  a,  b,  c,  d  in  a  starke 
Absorption   vorhanden   sei,  in   den   folgenden   schwache,    so   werde  b  durch 
Contrastwirkung  gegen  a  heller  erscheinen,  als  es  wirklich  ist,  und  dadurch 
bei  c  ein  scheinbarer   Absorptionsstreif   entstehen,   der  beim  Photometriren 
naturlich  nicht  zu  finden  ist.    Er  meint  nun,   das  Band  III  des  CP  sei  ein 
solches  subjectives  Band,  wahrecheinlich  auch  Band  II,  die  Bänder  V  bis  VII 
ergeben  sich  beim  Photometriren  als  zusammenhängende  Absorption,  so  dass 
nach  ihm  das  CP  nur  zwei  wirkliche  Absorptionsstreifen,  die  Bänder  I  und  IV 
besitzt.    Es  bedarf  wohl  nicht  der  Bemerkung,   dass  diese  Vorstellung  un- 
haltbar ist  und  zu  den  wunderlichsten  Consequenzen  führen  würde;  sie  ist 
nur  durch  ungenaue  photometrische  Messungen  hervorgerufen.    Es  soll  nicht 
gelengnet  werden,  dass  durch  Contrastwirkung  das  Auge  getäuscht  werden 
kann;  aber  diese  Täuschung  erstreckt  sich  nur  auf  Intensitätsverhältnisse  oder 
die  Lage  des  Maximums   eines  sehr   schw^achen  Bandes  dicht  neben  einem 
starken;  man  ist  in  diesem  Falle  geneigt  —  wie  ich  kürzlich  erfahren  habe  — 
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das  Maximum  des  schwachen  Bandes  von  dem  starken  weiter  abliegend  zu 
schätzen.  —  Niemals  aber  kann  durch  Contrastwirkung  ein  nicht  vorhandenes 
Band  scheinbar  entstehen.  Trotzdem  Stenger  [363]  auf  die  ünhaltbarkeit 
hindeutet,  die  Existenz  der  Bänder  nachweist,  bleibt  Kein ke  [275j  bei  seiner 
Behauptung,  Band  III  existire  nicht.  Er  ist  indessen  mit  dieser  Ansicht 
fast  isolirt  geblieben  i),  dieselbe  ist  vielfach  als  falsch  bezeichnet  worden.  Siehe 
z.  B.  [427,  69]. 

21.  Es  möge  nun  eine  Reihe  kleiner  Mittheilungen  aus  der  Mitte  der  acht- 
ziger Jahre  folgen.    Wegscheid  er  [412]  untersuchte  die  Absorptionsspectra 
namentlich  der  von  Tschirch  beschriebenen  Stoffe.  —  Guignet  [111]  meint, 
der  Farbstoff  befinde  sich  in  den  Blättern  eingeschlossen  in  einer  Haut,    die 
in  Petroläther  unlöslich  sei.     Er  sei  gar  nicht  so  leicht  durch  Säuren    und 
Alealien   zersetzbar,   wie   gewöhnlich   angenommen   werde;    er  spiele  in   der 
Pflanze  die  KoUe  einer  Säure,  etwa  von  Fremy's  Phyllocyaninsäure,  und  bilde 
mit  Basen  Salze.    Guignet  habe  z.  B.  die  Na- Verbindung  hergestellt.  —  Viel 
wichtiger  ist  der  Nachweis  von  Arnaud  [4],  dass  in  allen  Blättern  der  Farb- 
stoff der  Mohrrüben,  das  Carotin,  vorhanden  ist.    Es  sei  derselbe  Stoff,   den 
Bougarel  Erythrophylle  genannt  habe.    Da  es  nach  den  Analysen  von  Zeise 
und  Husemann  ein  Kohlenwasserstoff,  €20  Has,  sei,  würde  es  besser  Caroten 
genannt  werden  [5].    Endlich  [6,  7]  bespricht  er  die  Darstellung  des  Carotins 
in  krystallinischer  Form,  und  die  Messung  der  in  Blättern  vorhandenen  Mengre. 
Timiriazeff  [381]  .behandelt  CP-Extract  mit  nascirendem  Wasserstoff  aus 
Zn  und  Essigsäure.    Durch  Reduction  des  CP  entstehe  dabei  ein  Stoff,  der  in 
verdünnter  Lösung  strohgelb,  in  concentrirter  roth braun  erscheine;  das  Spectrnm 
zeige  nur  ein  breites  Band,  welches  etwa  den  Platz  vom  blauen  Rande  des 
Bandes  I  bis  zum  blauen  Rande  des  Bandes  III  einnehme.    Durch  Oxydation 
verwandle  sich  der  Körper  wieder  in  den  grünen  Farbstoff,  und  da  er  diesen 
früher  Chlorophyllin   genannt,   wird   der  neue  Stoff  Protophyllin  getauft.  — 
Später  [379,  380]  findet  Timiriazeff,   sein  Protophyllin   sei  identisch   mit 
dem  Farbstoff  etiolirter  Pflanzen,  das  Spectrum   dieses    „natürlichen  Proto- 
phyllins"  wird  beschrieben  als  bestehend  aus  den  Bändern  II  und  III  des  CP. 
Dann  [383]  aber  sagt  Timiriazeff,  es  sei  kein  Unterschied  zwischen  dem 
künstlichen  und  natürlichen  Stoff. 

Macchiati[189]  erhält  bei  Untersuchungen  über  CP  eine  gelbe  Substanz 
in  krystallinischer  Form,  die  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alcohol  und  Aether 
ist.    Sie  wird  Xanthophyllhydrin  genannt. 

22.  W oll  heim  [425,  426]  beschreibt  verschiedene  Reactionen  und  die 
Spectra  der  Producte.  Tschirch 's  Phyllopurpurin  habe  er  in  einen  rothen 
und  einen  violetten  Farbstoff  gespalten.  Durch  Behandlung  von  Chlorophyllan 
mit  Salzsäure  habe  er  Fremy's  Phyllocyaninsäure  ganz  rein  dargestellt,  ihr 


1)  Nnr  Schutt  zeigt  sich  später  als,  wenn  auch  nicht  ganz  überzeugter,  Anhänger 
dieser  Anschauung. 
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Absorptionsspectrum  sei  identisch  mit  dem  des  Chlorophyllans.   Das  Absorptions- 
spectram der  salzsauren  Lösung  von  Phyllocyanin  sei  identisch  mit  der  des 
j^-CP  von  Tschirch,  des  Zn-Chlorophyllans,  des  Blattes,  —  abgesehen  von 
einer  Verschiebung  sämmtlicher  Streifen.  —  Löst,  man  das  durch  verdünnte 
Saure  gefällte  Chlorophyllan  in  reiner  Salzsäure,  so  entsteht  eine  grüne  Lösung, 
das  Phyllocyanin  von  Fremy.    Fällt  man  mit  Wasser,  so  erhält  man  Phyllo- 
cyaninsäure,  die  das  Band  IV  stärker  zeigt.    Dies  sei  eine  Fettverbindung, 
man  könne  das  Fett  mit  Bleiacetat  fallen,  wobei  das  Band  V  verschwindet. 
Dies  gehört  also  zum  Fettkörper,  einem  Cholesterin,  welches  das  Spectrum 
d^  Xanthophyllins  habe.     Der  vom  Fett  befreite  Stoff  ist   röthlich-braun, 
fluorescirt  in  Alcohol  stark,  zeigt  das  Spectrum  des  Chlorophyllans  ohne  Band  V. 
Er  wird  Phyllorubin  genannt.    Er  verhalte  sich  bei  Oxydation  wie  das  Bili- 
rubin aus  Galle,  d.  h.  werde  grün,  blau,  violett,  roth,  endlich  gelb.  —  Bei 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in   eine  Lösung  in  Chloroform   entstehe   zuerst 
Phyllocyanin,  mit  dem  Spectrum  der  CP-Tinctur,  bei  weiterer  Wirkung  ein 
blaugrüner  Farbstoff,  der  als  Aether  anzusehen  sei,  und  sich  wie  der  Farbstoff 
im  Blatt  verhält;   die  Lösung  fluorescirt  nicht,   wohl  aber  bei  Zusatz  von 
Alcohol  oder  Glycerin,   wodurch   auch  das  Spectrum   der  Tinctur   entstehe. 
Znsatz  von  Wasser  bedingt  die  Bildung  von  Chlorophyllan. 

Engelmann  [69j  sagt,  in  den  grünen  Pflanzenzellen  sei  die  Absorption 
durchaus  nicht  immer  die  gleiche,  man  müsse  wenigstens  zwei  verschiedene 
Stoffe  annehmen,  einen,  der  namentlich  Blau  absorbirt,  also  etwa  Xanthophyll 
von  Kraus,  und  einen,  der  namentlich  Koth  und  Gelb  absorbirt,  Cyanophyll 
von  Kraus,  oder  Chlorophyllin  von  Timiriazeff  oder  Reinchlorophyll  von 
Tschirch.  Meist  aber  müsse  noch  ein  dritter  Stoff  angenommen  werden, 
der  etwa  absorbire  wie  Chlorophyllan.  —  Tschirch  [396 1  findet,  wie  schon 
erwähnt,  dass  sein  durch  Keduction  des  Chlorophyllans  entstandener  Körper, 
das  angebliche  Eein-CP,  eine  Zn- Verbindung  sei.  Inzwischen  sind  ihm  Be- 
denken über  die  einheitliche  Natur  des  Chlorophyllans  aufgestiegen,  ebenso 
wie  von  anderen  das  bisherige  Xanthophyll  als  ein  mit  Xanthophyll  gelärbtes 
Cholesterin  betrachtet  werde.  Er  beschäftigt  sich  jetzt  mit  einem  aus  Eoh- 
chlorophyllan  hergestellten  Körper,  den  er  Phyllocyaninsäure  nennt,  dessen 
Spectram  sehr  ähnlich  dem  des  lebenden  Blattes  ist.  Ferner  findet  er,  dass 
Alealien  bei  dem  grünen  Farbstoff  der  Blätter  eine  tiefgehende  Veränderung 
hervorbringen,  dass  auch  Band  I,  welches  er  das  stabile  nennt,  im  Gegensatz 
zu  den  übrigen,  den  labilen,  verändert  wird.  Den  durch  Alealien  veränderten 
Farbstoff  nennt  er  Chlorophyllin;  er  stellt  eine  K-  und  Na- Verbindung  des- 
selben her. 

23.  Hartley  [125]  untersucht  zunächst  das  Absorptionsspectrum  frischer 
Blätter  und  findet  bei  einem  Blatt  zwei  Bänder  auf  B  und  auf  C,  keine  Ab- 
sorption im  Gelb  und  Grün,  volle  Absorption  von  b  [518  /t/^wj  an.  In  dicker 
Schicht  fliessen  die  rothen  Bänder  zusammen,  im  Gelb  tritt  Schwächung  auf 
Genau   dasselbe  Spectrum  soll  der  Extract  mit  98  ^lo  Alcohol  zeigen.     Aus 
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dieser  Lösung  werden  nun  zwei  Farbstoffe  ausgeschieden,  welche  blaues  und 
gelbes  CP  genannt  werden:  es  wird  durch  Baryumhydrat  eine  grüne  Fällung- 
erzeugt,  diese  mit  kochendem  Alcohol  gewaschen,  dann  in  einer  warmen 
Lösung  von  Borsäure  und  Glycerin  mit  Alcohol  gelöst.  Das  ist  das  blaue 
CP,  es  zeigt  nur  zwei  Bänder  im  Roth,  Absorption  des  blauen  Endes.  —  In 
dem  ersten  Extract  ist  das  gelbe  CP  zurückgeblieben.  Beide  Körper  werden 
nachher  in  Bezug  auf  chemische  Reactionen  und  Absorptionsspectrum  unter- 
sucht, wobei  auch  das  äusserste  Ultra- Violett  zum  ersten  Male  berücksichtigt 
wird.  Das  gelbe  CP  besitzt  ein  zweites  Band  im  Roth,  zwischen  den  beiden 
Bändern  des  blauen  CP,  dann  ein  Band  zwischen  E .  und  K,  endlich  wachsende 
Absorption  im  weiteren  Ultraviolett.  Beide  Stoffe  zusammen  geben  das 
Spectrum  des  lebenden  Blattes. 

Eine  Besprechung  dieser  Resultate  geben  S c h u n c k  und  Marchlewski, 
siehe  §  32.  Sie  meinen,  Hartley's  blaues  CP  sei  vielleicht  nur  unreines 
Alcachlorophyll,  das  gelbe  CP  aber,  characterisirt  durch  den  Streif  im  Roth  (im 
Alcohol  bei  645  i^ui),  sei  ein  zweiter  grüner  Farbstoff,  der  im  Blatt  präexistire, 
gemischt  mit  Xanthophyllen.  Den  neuen  Farbstoff  mit  dem  Band  bei  645 
nennt  MarchlewskiO  AUochlorophyll. 

24.  Umfangreiche  Untersuchungen  führt  im  Anfang  der  neunziger  Jahre 
Monte  verde  aus.  Das  Resultat  seiner  Arbeiten  [217]  ist  folgendes:  der 
Blattextract  enthält  zwei  grüne  und  zwei  gelbe  Farbstoffe.  Letztere  lassen 
sich  nach  der  Methode  von  Fremy  durch  Fällung  mit  Baryt,  Extraction  des 
Niederschlages  durch  Alcohol  erhalten  und  durch  Schütteln  mit  Petroläther 
trennen.  Dabei  geht  der  eine,  Carotin,  zum  Aether,  der  andere,  Xanthophyll, 
zum  Alcohol ;  die  Spectren  beider  zeigen  zwei  Bänder  im  Blau  und  Endabsorption, 
wobei  die  Bänder  des  Carotin  mehr  nach  Roth  hin  liegen.  —  Die  grünen 
Farbstoffe  werden  als  amorphes  und  krystallisirendes  CP  unterschieden;  der 
Gehalt  der  Pflanzen  an  beiden  ist  sehr  verschieden,  und  je  nachdem  verläuft 
die  Reaction  von  Kraus  —  Schütteln  mit  Benzin  —  verschieden:  ist  wenig 
amorphes  CP  vorhanden,  so  färbt  sich  die  obere  Benzinschicht  gelb,  sie  enthält 
Carotin  und  amorphes  CP,  die  alcoholische  untere  enthält  Xanthophyll  und 
krystallisirendes  CP.  Ist  dagegen  viel  amorphes  vorhanden,  so  färbt  dies  die 
obere  Schicht  grün.  —  Das  krystallisirende  CP  habe  schon  Bor  od  in  gehabt. 
es  zeige  alle  bekannten  6  Bänder  und  Endabsorption,  während  dem  amorphen 
CP  Band  V  fehlt. 

Bei  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  verwandeln  sich  beide  Arten  von  CP  in 
Chlorophyllan,  die  als  „oberes"  und  „unteres"  unterschieden  werden,  da  das 
aus  amorphen  CP  hervorgehende  sich  in  der  oberen  Benzin-  oder  Petroläther- 
Schicht  sammelt,  das  andere  in  der  unteren  Schicht;  die  Spectra  sollen  identisch 
sein.  Durch  mehr  Salzsäure  gehen  sie  in  „oberes  und  unteres  Phyllocyanin" 
über;   ersteres  ist  in  Salzsäure  unlöslich,  letzteres  löslich.  —  Schüttelt  man 

1)  L.  Marchlewski  in  Roscoe-Schorlemmer,  Ausführl.  Lehrbuch  der  Chemie,  S.  Bd.,  Braun- 
schweig:  bei  Vieweg  1901,  p.  Sh4. 
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alcoholischen  Blattextract  mit  starker  Salzsäure  und  Aether  oder  Petroläther 
(nach  Fremy),  so  erhält  man  im  Aether  ein  Gemisch  von  Carotin  und  oberem 
Chlorophyllan  (dies  ist  Fremy 's  Phylloxanthin),  in  der  Säure  ein  Gemisch 
von  „gebläutem  Xanthophyll"  und  unterem  Chlorophyllan  (Fremy 's  Phyllo- 
cyanin).  —  Monteverde  meint,  von  Hause  aus  sei  in  Pflanzen  nur  krystalli- 
sirendes  CP  vorhanden,  erst  durch  die  Behandlung  mit  Alcohol  beim  Extrahiren 
bilde  sich  amorphes  und  beim  Kochen  bleibe  nur  noch  amorphes  zurück. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  [218]  bespricht  Monteverde  die  Unter- 
suchungen über  Etiolin  und  verwandte  Substanzen,  und  theilt  eigene  Resultate 
mit  Durch  Alcohol  extrahirt  er  etiolirte  Blätter;  der  Auszug  enthalte  neben 
gelben  Farbstoffen  einen  besonderen,  das  Protochlorophyll,  characterisirt 
namentlich  durch  einen  Absorptionsstreifen  632 — 622,  einen  schwächeren  bei 
576.  Bei  Znsatz  von  wenig  Säure  entsteht  Protochorophyllan,  characterisirt 
durch  Streifen  622—610,  572—560.  Bei  Zusatz  von  Aetzkali  zu  Proto-CP 
entsteht  ein  neuer  Stoff,  der  Bänder  bei  603—590,  566—550  hat.  —  Wenn 
man  nach  Kraus  die  Etiolinlösung  mit  Petroläther  schüttelt,  gehen  Xantho- 
phyll und  Proto-CP  zum  Alcohol,  man  kann  sie  durch  Baryt  trennen.  Die 
alcoholische  Lösung  des  Proto-CP  ist  strohgelb,  zeigt  schwache  rothe  Fluores- 
cenz  und  ausser  den  genannten  beiden  Bändern  noch  eines  bei  425—415, 
welches  vorher  durch  die  gelben  Farbstoffe  verdeckt  war. 

Sehr  überraschend  gegenüber  diesen  Angaben  ist  es,  wenn  Monteverde 
iu  einer  1902  erschienenen  Abhandlung  [219]  sagt,  Protochlorophyll  sei  nicht 
gelb,  sondern  intensiv  grün  mit  rother  Fluorescenz.  Arbeiten  von  ihm  aus  der 
Zwischenzeit  sind  mir  nicht  bekannt. 

Von  Etard  sind  mehrere  Arbeiten  erschienen:  in  der  ersten  [74]  be- 
zweifelt er,  dass  Chlorophyllan  eine  einheitliche  Substanz  sei;  es  sei  ihm 
immer  gelungen,  dieselbe  durch  Thierkohle  zu  entfärben.  Später  [75 — 78]  wird 
genauer  angegeben,  sie  sei  ein  krystallisirbarer  Alcohol.  Dann  aber  vertritt 
Etard  die  schon  vielfach  aufgetauchte  Ansicht,  dass  es  nicht  ein  CP,  sondern 
verschiedene  gebe.  Er  will  aus  verschiedenen  Pflanzen  solche  Stoffe  herge- 
stellt haben,  die  sich  durch  chemische  Zusammensetzung  und  das  Absorptions- 
spectrum unterscheiden.  Namentlich  sollen  solche  Unterschiede  beim  ersten 
Absorptionsband  vorkommen,  welches  sich  in  zwei  oder  drei  Bänder  spalten 
kann.  Er  unterscheidet  Medicagophyll  or,  Medicagophyll  ß,  Borragophyll,  Lolio- 
phyü  usw.,  je  nach  der  Pflanze,  aus  welcher  das  CP  gewonnen  ist.  Eine 
Pflanze  soll  verschiedene  dieser  CP- Arten  enthalten.^)  Etard  beschreibt 
seine  Darstellungsweise  [78  a];  er  nennt  den  Farbstoff  der  lebenden  Pflanzen 
Glaucopbyll.    Später  wiederholt  Etard  die  Angaben  für  andere  Pflanzen.^) 

25,  Man  wird  nicht  behaupten  können,  dass  die  erwähnten  Arbeiten 
aas  dem  letzten  Jahrzehnt  die  Einsicht  in  das  Wesen  des  CP  erheblich  ge- 


1)  Eine  Kritik  dieser  Arbeiten  durch  Schunck  und  Marchlewski  siehe  Nr.  334. 

2)  A.  Etard,  Les  chlorophyUes  et  les  chlorophylles  de  Fougeres.    Ann.  de  1' Institut 
Pasteur,  13.  p.  456—464  (1899). 
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fördert  hätten.  Es  ist  eine  Fülle  neuer  Namen  eingeführt,  für  Stoffe,  von 
deren  Zusammenstellung  man  so  gut  wie  nichts  weiss,  die  aber  wahrscheinlicli 
fast  sämmtlich  nur  Gemische  von  allen  möglichen  Zersetzungsproducten  sind ; 
es  ist  nur  Verwirrung,  nicht  Klarheit  geschaffen.  Einen  wirklich  erheblichen 
Fortschritt  dagegen  bedeuten  die  Arbeiten  von  zwei  Männern,  zu  denen  ich 
nun  übergehe,  E.  Schunck  und  Marchlewski,  die  in  Jahrzehnte  langer 
Arbeit  bemüht  gewesen  sind,  wenigstens  einige  der  genannten  Stoffe  rein  dar- 
zustellen und  ihre  Umwandlungsproducte  durch  Säuren  und  Alealien  zu  studiren, 
deren  chemische  Zusammensetzung  festzulegen.  Namentlich  hat  Schunck 
sich  in  dieser  Richtung  Verdienste  erworben,  erst  später  verbindet  sich  mit 
ihm  Marchlewski,  und  die  gemeinsamen  Arbeiten  führen  dann  zu  höchst 
interessanten  und  wichtigen  Beziehungen  zwischen  dem  wichtigsten  pflanz- 
lichen Farbstoff,  dem  CP,  und  dem  wichtigsten  thierischen,  dem  Blutfarbstoff. 

26.  Die  erste  Arbeit  Schunck's  über  das  CP  geht  in  das  Jahr  1880 
zurück  [324].  Er  untersucht  hier  den  Blattextract  aus  Eucalyptusblättem  und 
beobachtet  die  Umwandlung  in  das  modificirte  oder  saure  CP.  Eine  zweite 
Arbeit  [325]  bespricht  in  mehr  populärer  Weise  die  wahrscheinlichen  Ursachen 
der  Herbstfärbung.  In  einer  dritten  Abhandlung  [326J  wird  das  verschieden- 
artige Vorkommen  von  Pflanzenfarbstoffen  besprochen.  Schunck  unterscheidet 
1)  Fälle,  wo  der  Farbstoff  fertig  und  frei  in  der  Pflanze  vorhanden  ist,  wie 
der  Saffran;  2)  Fälle,  wo  in  der  Pflanze  farblose  Chromogene  vorliegen, 
welche  sich  durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  und  Alealien  in  Farbstoff  um- 
wandeln, wie  bei  einigen  Farbhölzern.  Sie  werden  durch  Säuren  nicht  ver- 
ändert; 3)  kommen  in  den  Pflanzen  Glucoside  vor,  die  nicht  durch  Alcalieu 
verändert  werden,  wohl  aber  durch  Säuren  und  Fermente.  Sie  liefern  dabei 
ein  Glucosid  und  einen  Farbstoff.  Schunck  meint,  zu  dieser  letzteren  Klasse 
gehöre  auch  dasCP;  ob  es  aber  durch  Säuren  auch  in  Glucosid  und  Farbstoff* 
zerfallt,  könne  man  nicht  feststellen,  da  man  es  nicht  rein  erhalten  kann. 
Er  trennt  nun  die  in  der  Pflanze  fertig  vorhandenen  Glucoside  ab,  behandelt 
den  Kest  mit  Schwefelsäure,  und  erhält  mit  Wasser  einen  grünen  Stoff,  der 
ein  Gemisch  von  Fremy's  Phyllocyanin  und  Phylloxanthin  sei,  die  Bänder 
des  sauren  CP  zeige,  während  im  Wasser  ein  Glucosid  bleibt.  Also  sei  CP 
entweder  selbst  ein  Glucosid,  oder  in  der  Zelle  stets  mit  einem  aolchen  ver- 
bunden. 

27.  Nun  [326]  wendet  sich  Schunck  zur  genaueren  Untersuchung  des 
Phyllocyanins,  und  hier  beginnt  der  für  uns  wesentlichste  Theil  seiner  Arbeiten. 
Er  stellt  durch  Kochen  frischer  Blätter  mit  Alcohol  einen  Extract  her;  beim 
Stehen  setzt  sich  Fett  und  Wachs,  durch  CP  gefärbt,  nieder.  Dabei  treten 
auch  kleine  rothe  Krystalle  auf,  die  Hartsen  zuerst  beobachtet  und  als 
Chrysophyll  bezeichnet  hat,  und  die  wahrscheinlich  auch  identisch  mit  dem 
Erythrophyll  von  Bougarel  und  dem  krystallisirten  Xanthophyll  anderer 
seien.  (Heut«  nennen  wir  den  Körper  Carotin.)  Nach  dem  Filtriren  wird  ein 
Strom  von  HCl  eingeleitet,  es  bildet  sich  ein  dunkler  Niederschlag,  der  Phyllo- 
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cjaDin  und  Phylloxanthin  enthält,  die  nach  Fremy's  Methode  getrennt  werden. 
Dorch  Lösen  in  kochendem  Eisessig  kann  man  das  Phyllocyanin  schliesslich 
rein  krystallisirt  erhalten.  Dessen  Eigenschaften  werden  nun  genauer  unter- 
sucht. Die  ätherische  Lösung  ist  grün,  fluorescirt  roth  und  zeigt  die  bekannten 
fönf  Bander  des  sauren  CP,  Durch  Zusatz  von  Salzsäure  wird  die  Farbe 
blaugrüD,  das  Spectrum  verändert.  Salpetersäure  zersetzt  den  Stoflf.  Ebenso 
wird  die  Wirkung  von  Cl  und  Br  auf  die  Lösung  in  Chloroform  besprochen. 
—  In  Alealien  löst  sich  das  Phyllocyanin,  das  Spectrum  ist  sehr  ähnlich  dem 
ursprünglichen;  trotzdem  hat  eine  chemische  Aenderung  stattgefunden,  denn 
in  Eisessig  entsteht  jetzt  ein  Körper  mit  ganz  anderem  Absorptionsspectrum. 
Durch  Wirkung  von  starken  Alealien  entsteht  ein  rothes  Product,  welches  ein 
Absorptionsband  im  Grün  zeigt.  Die  weitere  Untersuchung  dieses  wichtigen 
Productes,  des  Phylloporphyrins,  durch  Schunck  und  Marchlewski  werden 
wir  nachher  besprechen. 

Das  Phyllocyanin  erweist  sich  als  schwache  Base;  mit  verschiedenen 
Metallen,  wie  Cu,  Ag,  Zn,  Fe  und  organischen  Säuren  lassen  sich  Doppelsalze 
herstellen,  welche  characteristische  Absorptionsspectra  geben,  die  Schunck 
in  weiteren  Abhandlungen  [327,  328]  bespricht 

Auf  verschiedene  Arten,  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder  Alealien, 
gewinnt  Schunck  aus  dem  Phyllocyanin  einen  weiteren  wichtigen  Körper, 
das  Phyllotaonin,  von  welchem  bei  der  eingeschlagenen  Bereitungsweise  meist 
zuerst  der  Aethyl-  oder  Methyläther  entsteht,  aus  denen  dann  die  Substanz 
selbst  krystallinisch  dargestellt  werden  kann.  Während  das  Spectrum  seiner 
Lösung  in  Aether  von  dem  des  Phyllocyanins  nicht  verschieden  ist,  tritt  durch 
Zusatz  von  Spuren  einer  Säure  eine  höchst  characteristische  Reaction  ein,  in- 
dem das  erste  und  vierte  Band  sich  in  je  zwei  spalten. 

28.  Schunck  wendet  sich  dann  [330J  der  Untersuchung  des  zweiten 
nach  Fremy's  Methode  erhaltenen  Spaltungsproductes,  des  Phylloxanthins,  zu. 
Es  gelingt  nicht,  die  Substanz  ganz  frei  von  fremdem  Fett  zu  erhalten ;  sie  ist 
amorph,  dunkelgrün,  beinahe  schwarz,  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol, 
mit  braungi-üner  Farbe,  rother  Fluorescenz.  Die  Lösungen  zeigen  vier  Bänder 
und  Endabsorption,  sehr  ähnlich  wie  Phyllocyanin.  Schunck  untersucht  dann 
wieder  die  Einwirkung  von  Säuren  und  Alealien  u.  s.  w.,  und  spricht  die  Ver- 
muthang aus,  dass  sieh  Phylloxanthin  durch  Salzsäure  in  Phyllocyanin  um- 
wandeln lasse,  was  Schunck  und  Marchlewski  später  bestätigt  finden. 

Soweit  die  Untersuchungen  bisher  besprochen  worden  sind,  würde  aus 
CP  durch  Säuren  zuerst  vielleicht  das  Chlorophyllan  gebildet  werden,  falls 
dieser  Körper  existirt,  aus  ihm  durch  weitere  Wirkung  der  Säure  Phylloxanthin; 
vielleicht  aber  entsteht  auch  gleich  Phylloxanthin.  Dies  wird  weiter  in 
Phyllocyanin  umgewandelt,  dieses  durch  Säuren  oder  Alealien  in  Phyllotaonin. 
In  der  letzten  der  genannten  Abhandlungen  [330]  wendet  sich  Schunck 
auch  zur  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Alealien  auf  CP,  über  welche  bis 
dahin  namentlich  die  Beobachtungen  von  Hansen  und  Tschirch  vorlagen.  Dass 
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dabei  neue  Producte  gebildet  werden,  war  bis  dahin  theils  bestritten,  —  so 
von  Hansen,  —  theils  behauptet  worden;  Hansen's  Rein-CP  und  Tschirchs 
Chlorophyllinsäure  waren  dasselbe  Product,  welches  auch  wohl  Alcali-CP  oder 
kürzer  Alcachlorophyll  genannt  wird.  Schunck  beschreibt  eine  Methode  zur 
Darstellung  der  Substanz,  die  dunkelblaugrün  ist,  stark  roth  fluorescirt,  und 
zeichnet  das  Absorptionsspectrum. 

Wichtig  ist  die  Untersuchung  des  Einflusses  von  Säuren  auf  Alcachloro- 
phyll :  es  zeigt  sich,  dass  dabei  Phyllotaonin,  resp.  dessen  Salze  entstehen.  In 
der  folgenden  Abhandlung  [331]  analysirt  Schunck  diese  Körper,  findet  für 
Phyllotaonin:  C40H40N6O6. 

29.  Nun  verbindet  sich  Schunck  mit  Marchlewski.  In  der  ersten 
Abhandlung  [332]  wird  im  Wesentlichen  eine  Uebersicht  der  bisherigen  Resultate 
gegeben.  Dabei  wird  noch  einmal  (siehe  [330])  präcisirt,  dass  ihr  Phyllocyania 
nicht  identisch  mit  dem  von  Fremy  sei,  der  vielmehr  eine  Verbindung  des 
ihrigen  vor  sich  gehabt  habe.  Ebensowenig  sei  ihr  Phylloxanthin  das  von 
Fremy:  in  dem  Fremy'schen  Präparat  sei  vorhanden  gewesen:  wahrschein- 
lich der  gelbe  Begleiter  des  grünen  Farbstoffes  des  CP,  zweitens  Erythrophyll 
(wir  würden  heute  sagen  Carotin),  drittens  gelbe  Farbstoffe,  welche  erst  durch 
Einwirkung  der  Säure  entstanden  sind.  Diese  letzteren  allein  nennen  sie 
Phylloxanthin.  —  Es  wird  dann  eine  provisorische  Analyse  des  Phyllocyanins 
gegeben.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Abdampfen  mit  Salzsäure  ent- 
steht daraus  Phyllotaonin.  Dessen  Absorptionsspectrum  in  Aether  ist  fast 
gleich  dem  des  Phyllocyanins,  während  in  Eisessig  ganz  verschiedene  Spectra 
auftreten.  Für  die  Zersetzungsproducte  des  CP  geben  sie  folgendes  Schema: 
-♦  +  NaOH:  AlcaclilorophyU  ->  +  HCl  +  Alcoh :  Aethylphyllotaonin  ->  +KOH  Phyllotaonin  ^g 
-*  +  Schw.  Säure :  Chlorphyllan  ->  +  st.  Säure :  Phylloxanthin  -*  +  st.  Säure :  Phyllocyanin  ^_l- 

Die  folgende  Abhandlung  [333,  335]  giebt  als  Zusammensetzung  für  Alca- 
chlorophyll: C52H57N7O7.  Das  Phyllotaonin,  welches  sowohl  aus  Alcachloro- 
phyll wie  aus  Phyllocyanin  entsteht,  erscheint  als  ein  besonders  stabiles  und 
wichtiges  Product  des  CP.  Die  Bildung  aus  ersterem  kann  man  sich  durch 
Hydrolyse  nach  folgendem  Schema  denken: 

C52H57N7O7  +  H2O  -C40H40N6O6  +  C12H19NO2 
Alcachlorophyll        Phyllotaonin 

Sowohl  durch  kräftige  Einwirkung  von  Alealien  auf  Alcachlorophyll, 
wie  auch  aus  Phyllotaonin  erhalten  sie  einen  Körper,  der  Phylloporphyrin 
genannt  wird.  Hoppe-Seyler  hatte  unter  den  Zersetzungsproducten  seiner 
Dichromatinsäure  einen  so  benannten  rothen  Körper  erhalten,  der  nur  zwei 
Absorptionsbäuder  zeigte.  Das  war  wahrscheinlich  eine  saure  Lösung  ihres 
Phylloporphyrins.  Dies  giebt  in  Aether  sieben  Bänder,  das  Chlorhydrat  aber 
drei,  von  welchen  die  beiden  ersten  mit  Hoppes  Bändern  etwa  überein- 
stimmen. —  Tschirch  hat  unter  dem  Namen  Phylloporphyrinsäure  eine 
Subst^inz  beschrieben,  welche  noch  ein  Band  im  Roth  zeigt.    Wahrscheinlich 
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ist  dies  unreines  Phylloporphyriu,  wobei  als  Verunreinigung  später  [203] 
Phyllorubin  vermuthet  wird.  Die  Verf.  zeigen  dann,  dass  Phylloxanthin  durch 
Salzsaure  in  Phyllocyanin  übergeführt  werden  kann. 

Alle  Versuche  haben  dem  Verf.  wahrscheinlich  gemacht,  dass  es  nur  ein 
einziges  CP  giebt,  das  freilich  noch  unbekannt  ist.  Aber  es  haben  sich  eine 
Reihe  Spaltungsproducte  darstellen,  zum  Theil  analysiren  lassen.  Durch  Säuren 
entsteht  erst  Phylloxanthin,  dann  Phyllocyanin.  Dies  giebt  unter  Einwirkung 
von  Alealien  Phyllotaonin,  welches  durch  stärkere  Wirkung  von  Alealien  bei 
höherer  Temperatur  Phylloporphyriu  liefere.  Bemerkenswerth  sei  bei  dieser 
Reihe  die  wachsende  Zahl  der  Absorptionsbanden  und  ihr  Rücken  nach 
Roth  hin. 

30.  Nachdem  in  der  nächsten  Abhandlung  [334]  die  Formel  für  Phyllo- 
taoDin  durch  eine  Moleculargewichtsbestimmung  bestätigt  worden  ist,  machen 
sie  eine  ungemein  wichtige  Bemerkung:  Die  Spectra  von  Phylloporphyriu  in 
verschiedenen  Lösungsmitteln  haben  mit  denen  von  Hämatoporphyrin  eine  so 
grosse  Aehnlichkeit,  dass  die  Körper  kaum  zu  unterscheiden  sind;  in  Hämato- 
porphyrin sind  nur  alle  Banden  eine  Spur  nach  Roth  verschoben.  Auch  die 
chemische  Zusammensetzung,  welche  Nencki  und  Sieb  er  ^)  für  Hämatopor- 
phyrin geben,  ist  äusserst  verwandt: 

Hämatoporphyrin:  C32H34N4O5  oder  CieHisN-iOa 
Phylloporphyriu:  (CieHisNiOjx 
So  sind   der  wichtigste  thierische  FarbstoflF,   der   des  Blutes,   und   der 
wicbtigste  pflanzliche  Farbstoff,  das  CP,  in  enge  Beziehung  gesetzt,  und  beide 
sind  wahrscheinlich  Abkömmlinge  des  Pyrrols. 

Ich  grabe  in  Fig.  l  Absorptionsspectra  beider  Stoffe  nach  der  nächsten 
Abhandlnngr  von  Schunck  und  Marchlewski  [337],  in  welcher  die  Aehn- 
JfcJiteiten  und  "Unterschiede  der  Stoffe  weiter  ausgeführt  werden.  Eine  Ueber- 
sicht  der  Kesultate  findet  sich  auch  in  [336]. 


Fig.  1. 

:NaclideTO  E.  Schunck  [338]  gefunden  hat,  —  was  eigentlich  nicht  hier- 

te  gehört,  —  dass  die  Faeces  der  Pflanzenfresser  nicht  CP,  sondern  Derivate, 

Phylloxanthin  und  ein  neues,  Scatocyanin  benanntes  Product  enthalten,  findet 

Marchlewski  [202],  dass  bei  der  Umwandlung  von  Phyllocyanin  in  Phyllo- 

porphyrin    als    Zwischenproduct   neben   dem   Phyllotaonin   noch   ein   zweiter 

l)  M.  Nencki  und  N.  Sieber,  lieber  das  Hämotoporphyriu.    Arch.  f.  exp.  Pathol.  n. 
Pharaiakol.  24.   p.  430—446  (1888). 
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Körper  entsteht,  der  Phyllorubin  genannt  wird.  Die  ätherische  Lösung"  ist 
roth  und  fluorescirt  stark  roth,  die  salzsaure  Lösung  ist  grün;  es  werden 
Zeichnungen  der  Spectra  gegeben. 

31.    Ich  habe  jetzt  eine  Reihe  von  Veröffentlichungen  von  Tschirch 
[397—400]  zu  erwähnen,  welcher,  wohl  angeregt  durch  die  Entdeckung-    der 
Beziehung  zwischen  CP  und  Blut,  nach  vielen  Jahren  die  CP-Frage  wieder 
aufnimmt;  diesmal  auf  photographischem  Wege  mit  Hülfe  eines  Quarzspectro- 
graphen.    Soweit  der  Inhalt  den  grünen  Farbstoff  betrifft,  ist  die  Hauptsache, 
dass  Tschirch  in  seiner  Phyllocyaninsäure  ein  bisher  in  der  Endabsorption 
nicht   beobachtetes   Band    bei    420 — 405,    resp.   bei  stärkerer   Concentration 
425 — 398  findet,  während  Ultraviolett  durchgelassen  werde.    Dies  Band    sei 
das  stärkste  und  stabilste  des  ganzen  Spectrums.    An  ganz  derselben  Stelle 
haben  Soret,i)  Gamgee  2)  u.  A.  ein  starkes  Blutband  gefunden,  so  dass  dadurch 
die  Verwandtschaft  zwischen  Blutfarbstoff  und  CP  gestützt  wird.    Auch    er 
meint,  der  gemeinsame  Kern  sei  Pyrrol.    Ferner  zeigt  seine  Phyllopurpurin- 
säure  (Phylloporphyrin  Schunck)  ein  Band  bei  H — K,  Maximum  bei  397,  das 
Hämatoporphyrin  ein  Band   H— K,  Maximum  bei  393.  —  Für  seine  Phyllo- 
cyaninsäure giebt  er  C24H28N2O4;  wahrscheinlich  sei  der  grüne  Farbstoff  des 
CP  eine  Verbindung  dieser  Säure  mit  einem  farblosen  Stoff. 

Auch  C.  A.  Schunck  [339]  untersucht  nun  mit  einem  Spectrographen. 
In  CP  findet  er  ein  Band  bei  h  [410  fzfi].  Das  gewöhnlich  mit  IV  bezeichnete 
Band  werde  desto  schwächer,  je  reiner  das  CP  sei.  Phylloxanthin  habe  im 
Violett  zwei  Bänder,  Phyllocyanin  eins  zwischen  h  und  K  in  allen  Lösungs- 
mitteln; die  Metalldoppelsalze  dagegen  zeigen  manchmal  an  derselben  Stelle 
zwei  Bänder.  Alcachlorophyll  und  Phyllotaonin  geben  ein  Band  in  der  Gegend 
von  Kß  [4045].  Phylloporphyrin  giebt  zwei  Bänder,  eins  bei  Kß,  das  zweite 
weiter  nach  Violett.  Hämatoporphyrin  zeige  an  dei-selben  Stelle  nur  ein  Band. 
Schunck  giebt  Photographien  der  Spectra,  hat  sie  aber  leider  nicht  aus- 
gemessen. 

32.  Dann  liefern  Marchlewski  und  C.  A.  Schunck  [204j  eine  Ab- 
handlung, in  welcher  sie  auf  Grund  der  Untersuchung  von  Hartley  die 
Existenz  eines  zweiten  grünen  Farbstoffes  in  den  Blättern  annehmen. 

Das  lebende  Blatt  zeige  in  dünner  Schicht  nur  ein  Band  im  Roth,  697 
bis  670,  mit  Schatten  bis  650,  und  Schatten  bei  F;  in  dickerer  Schicht 
erscheine  noch  ein  Schatten  bei  D  und  Absorption  von  b  an.  Im  alcoholischen 
Extract  treten  vier  Bänder  zwischen  B  und  F,  drei  im  Blau  und  Violett  auf 
Die  drei  ersten  Bänder  sind  immer  im  gleichen  Intensitätsverhältniss,  das 
vierte  bei  E  ist  sehr  variabel,  vielleicht  rühre  es  schon  von  einem  Derivat 
her.  —  Diese  Banden  bleiben  auch  bestehen,  wenn  man  die  gelben  Farbstoffe 
abscheidet. 


1)  J.  L.  Soret,  Arch.  des  sc.  phys.  et  nat.  (2)  61.  p.  322—359  (1878);  ibid.  (3)  10.  p.  429 
-  494  (18S3). 

2)  A.  Gamgee,  Arch.  sc.  phys.  et  nat.  (3)  84.  p.  585—588  (1895). 
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Hartley  hat  nun  mit  Barythydrat  in  Kälte  gefallt  und  dadurch  sein 
^blaues  CP"  erhalten.  Sie  meinen,  er  habe  auf  diese  Weise  ein  Zersetzungs- 
product  bekommen,  welches  dem  Alcachlorophyll  ähnlicher  sei,  als  dem  CP. 
Das  gehe  auch  aus  der  Behandlung  mit  Salzsäure  hervor:  dabei  liefere  CP 
erst  Phylloxanthin,  dann  Phyllocyanin;  Hartley's  blaues  CP  aber  liefere 
einen  StoflF,  der  die  sechs  Bänder  von  Phyllotaonin  zeige,  statt  der  fünf  Bänder 
von  Phyllocyanin ;  Alcachlorophyll  liefert  mit  Salzsäure  Phyllotaonin.  —  Wenn 
man  die  erste  Fällung  mit  Barythydrat,  das  blaue  CP,  abflltrirt  hat,  so  be- 
hält man  eine  gelbgrüne  Lösung,  die  ich  Lösung  t  nennen  will. 

Lässt  man  sie  mit  Barythydrat  noch  länger  stehen,  so  tritt  eine  zweite 
Fällung  ein,  die  Lösung,  welche  2  genannt  werden  möge,  bleibt  gelb;   zeigt 
im  langwelligen  Theil  kein  Band,  nur  vier  solche  im  Blau  und  ultraviolett, 
welche  von  Xanthophyllen  herrühren.    Die  Lösung  1  dagegen  zeigt  noch  ein 
Band  im  Roth,  bei  6450,  während  das  CP-Band  bei  6655  liegt.   Dieses  Band  645 
characterisire  einen  neuen  Stoff,  der  mit  den  Xanthophyllen  zusammen  Hartley's 
^gelbes  CP"  gebildet  habe.    Man  kann  auch  aus  Lösung  1  durch  Schwefel- 
kohlenstoff die  Xanthophylle  entfernen,  dann  behält  man  eine  Lösung,  die  roth 
llnorescirt  und  nur  das  eine  Band  im  Eoth  zeigt.    Dass  dieser  Stoff  von  CP 
verschieden  sei,  zeige  die  Behandlung  mit  Salzsäure,  die  hier  nicht  Phyllo- 
xanthin und  Phyllocyanin  hervorbringe.  —  Sie  meinen  nun,  der  neue  Stoff, 
welcher  characterisirt  sei  durch  grüne  Farbe  in  Alcohol,  rdthe  Fluorescenz, 
das  eine  Band  im  Eoth,  sei  nicht  erst  durch  Barythydrat  gebildet,  sondern 
praexistire   im   Blatt   neben  CP  und  den   Xanthophyllen.    Das   könne   man 
wahrscheinlich  machen,  indem  man  Blattextract  nach  der  Methode  von  Sorby 
[355]   mit   Schwefelkohlenstoff  schüttelt.     Dies    zieht    zuerst   CP,    dann   die 
Xanthophylle  aus;  bei  einer  zweiten  fractionirten  Schüttelung  aber  erhält  man 
neben  dem  schwachen  CP-Band  das  neue  Band  des  gelben  CP,  wenn  auch 
etwas  verschoben  wegen  des  anderen  Lösungsmittels.    Dampft  man  aber  ab 
und  löst  in  Alcohol,  so  erhält  man  das  Band,  wenn  auch  sehr  schwach,  an 
der  richtigen  Stelle.    Dass  es  im  rohen  Extract  nicht  sichtbar  sei,  liege  an 
der  geringen  Intensität  in  verdünnten  Lösungen;  in  concentrirten  werde  es 
von   den    CP- Bändern    verdeckt.     Marchlewski^    nennt   den   Stoff  Allo- 
chlorophyll. 

Um  möglichst  reines  CP  darzustellen,  frei  vom  gelben  und  dem  neuen 
grünen  Farbstoff,  behandeln  die  Autoren  alcoholische  Lösung  von  Ficus-Blättern 
mit  CSi,  welches  CP  und  Theile  der  anderen  Farbstoffe  aufnimmt.  Dies  wird 
wieder  mit  Alcohol  behandelt,  der  CS2  behält  schliesslich  das  reine  CP.  Dampft 
man  ihn  ein  und  löst  in  Alcohol,  so  erhält  man  das  normale  CP-Spectrum 
mit  sechs  Bändern,  meist  freilich  mit  Andeutung  des  Bandes  IV  bei  E  als 
siebentem. 


I)  L.  Marchlewski  in  Roscoe-Schorlemmer,  Ausführl.  Lehrbuch  der  Chemie,  8.  Bd. 
Brannschweig  1901  bei  Vieweg.    Siehe  p.  854. 
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33.  Endlich  folgt  noch  eine  Bemerkung  über  die  Beziehung  von  CP 
zum  Blutfarbstoff:  Arnold  i)  hatte  gefunden,  dass  eine  Lösung  des  Sulfat  von 
Hämatoporphyrinanhydrid  in  Alcohol- Chloroform  sich  mit  Brom  erst  violett, 
dann  grün  färbt  und  dann  vier  Bänder  zeigt.  Sie  stellen  Bromophyllopor- 
phyrin  her,  dessen  Spectrum  sehr  ähnlich  ist,  wenn  auch  nicht  identisch ; 
namentlich  hat  der  zweite  Stoff  noch  ein  Band  im  Roth,  etwa  720 — 700  nach 
der  Zeichnung. 

Es  sind  noch  einige  Publicationen  über  diese  Beziehung  zu  erwähnen : 
Nencki  [233]  bespricht  dieselben.  Dann  theilen  Nencki  und  Zaleski  [234] 
Folgendes  mit:  Phylloporphyrin  sei  C16H19ON2,  Hämatoporphyrin  CieHisOsXa. 
Sie  stellen  nun  einen  Körper  C16H18O2N2  her,  den  sie  Mesoporphyrin  nennen; 
er  hat  dasselbe  Absorptionsspectrum  wie  Hämatoporphyrin,  seine  Fluorescenz 
ist  etwas  mehr  violett.  Daraus  lässt  sich  Hämopyrrol,  CsHiaN,  darstellen, 
welches  an  Luft  in  ürobilin  übergeht.  —  Nencki  und  Marchlewski  [235] 
stellen  auch  aus  Phyllocyanin  Hämopyrrol  und  Ürobilin  dar.  Endlich  stellt 
Marchlewski  [206]  alle  verwandtschaftlichen  Beziehungen  beider  Farbstoffe 
zusammen. 2)  —  Weiteres  über  diese  Verwandtschaft  siehe  bei  den  Blutfarb- 
stoffen. 

Kohl  [160]  wiederholt  und  bestätigt  die  Versuche  von  Marchlewski 
und  C.  A.  Schunck  über  die  Anwesenheit  des  neuen  grünen  Farbstoffes.  Er 
schlägt  vor,  das  alte  eigentliche  CP  als  «-Chlorophyll  zu  bezeichnen,  den  neuen 
Farbstoff  als  /^-Chlorophyll. 

34.  Damit  sind  die  von  E.  Schunck  begonnenen  Versuche  zur  Auf- 
klärung des  Wesens  des  grünen  Farbstoffes  in  ihren  Resultaten  bis  in  die 
jetzige  Zeit  verfolgt  Sie  haben  unsere  Kenntniss  ausserordentlich  vermehrt, 
aber  zu  einer  sicheren  Reindarstellung  oder  gar  zu  einer  chemischen  Analyse 
des  CP  noch  nicht  geführt. 

Schunck's  Arbeiten  begannen  etwa  um  das  Jahr  1890;  ich  habe  zur 
Geschichte  des  CP  noch  nachzutragen,  was  von  anderen  Seiten  in  dieser  Zeit 
gemacht  worden  ist.    Es  ist  nicht  viel,  ich  kann  mich  kurz  fassen. 

Bode[22j  untersucht  in  einer  Dissertation  die  CP-Derivate  durch  Säuren 
und  Alealien.  Er  geht  dabei  aus  von  Chlorophyllan,  welches  er  nach  der 
etwas  modificirten  Methode  von  Hoppe-Seyler  herstellt.  Es  zeige  acht 
Absorptionsbänder.  Dann  behandelt  er  die  Lösung  erstens  mit  Schwefelsäure, 
zweitens  mit  Kalilauge.  Er  findet,  dass  in  beiden  Fällen  die  gleiche  Spaltung 
eintrete  in  eiaen  grünen  Bestandtheil,  welcher  die  ersten  fünf  Bänder  des  Chloro- 
phyllans  zeigt,  und  in  einen  gelben,  der  die  drei  letzten  Bänder  enthält.  Die 
ersten  fünf  Bänder  werden  nun  als  CP-Bänder  bezeichnet.  Auch  Etiolin  soll  sich  in 
genau  dieselben  beiden  Bestandtheile  durch  Kalilauge  spalten  lassen.  Es  gebe 
also  nur  CP,  characterisirt  durch  die  fünf  ersten  Bänder  des  Chlorophyllans, 
und  Xanthophyll  oder  Carotin,  characterisirt  durch  die  drei  letzten.    Phyllo- 

1)  V.  Arnold,  CeDtrbl.  f.  medic.  Wiss.  37.  p.  465— 46S  (1S99). 

2)  Vergl.  auch  206  a,  206b,  206  d,  206 e. 
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cyanin  und  Phylloxanthin  von  Schunek  und  Marehlewski  existirten  nicht, 
seien  aus  der  Liste  der  CP-Derivate  zu  streichen;  Phyllocyanin  sei  nur  Schwefel- 
bäure-CP,  Phylloxanthin  im  Wesentlichen  Chlorophyllan.  Nur  Phylloporphyrin 
lässt  er  gelten.  —  Bald  darauf  beschreibt  Bode  [23]  eine  Methode,  um  an- 
geblich reines  CP  zu  erhalten,  welche  aber  auf  Fällung  durch  Barythydrat 
beruht 

Gegen  diese  Arbeiten  tritt  nun  Marehlewski  auf  [196],  welcher  da- 
gegen protestirt,  dass  man  das  Gemisch  Chlorophyllan  mit  seinen  fünf  ersten 
Bändern  fär  CP  erkläre.  CP  habe  nur  drei,  höchstens  vier  Bänder,  das  vierte 
aber  komme  wahrscheinlich  schon  von  Zersetzungsproducten  durch  Säure. 
Es  entwickelt  sich  eine  weitere  Polemik:  Bode  [24,  25],  Marehlewski  [197]. 
Nun  greift  auch  Kohl  [158]  in  den  Streit  ein.  Er  zieht  aus  seinen  Ver- 
suchen den  Schluss,  Schunck's  Phyllocyanin  sei  Salzsäure-CP,  Phyllotaonin 
sei  ein  Na-Salz  des  CP,  Phylloxanthin  existire  nicht.  —  Auch  hieraus  ent- 
wickelt sich  eine  Polemik:  Marehlewski  [198,  199],  Kohl  [195],  Mareh- 
lewski (200,  202].  Das  wesentlichste  Resultat  ist,  dass  Marehlewski  nun 
entschieden  das  Chlorophyllan  streicht,  es  sei  nur  unreines  Phylloxanthin.  Dies 
zeige  vier  Bänder,  Chlorophyllan  noch  ein  fünftes,  welches  aber  von  bei- 
gemischtem Phyllocyanin  herrühre.  —  Ich  habe  den  Eindruck,  dass  das  Recht 
hier  völlig  auf  Seiten  Marchlewski's  ist. 

35.  Es  war  vorhin  (§  23)  die  Arbeit  von  Hartley  [125]  und  deren  Be- 
sprechung durch  Schunek  und  Marehlewski  [204]  erwähnt  (§  32).  Diese 
Kritik  giebt  die  Veranlassung,  dass  Hartley  [125a]  sich  von  neuem  mit  CP 
beschäftigt.  Er  will  nachweisen,  dass  sein  „blaues  CP"  wirklich  CP  sei,  kein 
Zersetznngsproduct,  und  sagt,  da  Schunek  und  Marehlewski  als  Kriterium 
für  CP  angeben,  es  müsse  mit  Säuren  in  Phylloxanthin  und  Phyllocyanin,  oder 
wenigstens  in  letzteres  verwandelt  werden,  wolle  er  seinen  Körper  mit  Salz- 
säure behandeln.  —  Er  zieht  nun  aus  Blättern  von  wildem  Wein  mit  Alcohol 
die  FarbstoflFe  aus;  eine  Hälfte  des  Extractes  wird,  wie  früher,  mit  Baryum- 
hydroxyd  gefällt,  die  Fällung  mit  Salzsäure  behandelt.  Die  andere  Hälfte 
wird  mit  Wasser  behandelt,  dann  mit  Benzol  der  grüne  Farbstoff  ausgezogen, 
eingeengt  und  mit  Salzsäure  behandelt.  Beide  Producte  zeigen  ftist  dasselbe 
Spectnim,  nämlich  zwei  Bänder,  etwa  700—650  und  585—575,  das  erste 
stärker. 

Da  dies  nun  nicht  das  Spectrum  von  Phyllocyanin  ist,  scheint  mir  der 
Schluss  noth  wendig,  dass  Hartley  von  einem  anderen  Stoffe,  als  von  CP,  aus- 
gegangen ist,  dass  also  sein  „blaues  CP"  kein  CP  ist. 

Auch  Marehlewski  [206 dj  bespricht  diese  Arbeit,  sagt,  er  verstehe  sie 
nicht,  und  bleibt  dabei,  dass  Hartley's  „blaues  CP"  schon  ein  Zersetznngs- 
product sei. 

36.  Einige  Arbeiten  von  Tswett  sind  mir  nur  aus  kurzen  Notizen  be- 
kannt, so  dass  ich  sie  nicht  beurtheilen  kann.  In  der  ersten  derselben  [401] 
theilt  er  mit,  dass  bei  Behandlung  des  Cytoplasma  der  lebenden  Pflanzen  mit 
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Resorcinlösung  sich  grüne  Tröpfchen  ausscheiden.  Den  Farbstoff  nennt  er 
Chloroglobin;  es  sei  eine  Verbindung  von  CP,  Carotin  und  einer  farblosen 
Substanz,  die  er  zum  Andenken  anPringsheim  Hypochlorin  nennt.  —  Dann 
[402]  scheint  Tswett  lauter  neue  Namen  einführen  zu  wollen:  Er  theilt  die 
im  CP,  —  so  nennt  er  die  Gesammtheit  der  Farbstoffe,  welche  die  grüne  Farbe 
bedingen, —  vorkommenden  Farbstoffe  in  zwei  Gruppen:  Die  nicht  fluorescirenden 
Xanthophylline  (Carotin,  Erythrophyll,  Xanthophyll  Kraus  u.  s.  w.),  und  in  die 
fluorescirenden  Chlorophylline.  Deren  gebe  es  zwei,  a  und  b.  Das  Band  I  sei 
ein  Doppelband,  die  linke  Hälfte  gehöre  zu  a,  die  rechte  zu  b,  letzteres  habe 
auch  ein  Band  zwischen  F  und  G,  welches  bei  a  fehle.  —  In  einer  anderen 
Arbeit  [403]  spricht  er  von  blauem  Chlorophj^lin.  —  Derivate  nennt  er  Meta- 
chlorophylline. 

37.  Zieht  man  aus  all  den  hier  besprochenen  Arbeiten  das  Endresultat, 
so  scheint  sich  zu  ergeben,  dass  der  Farbstoff  der  grünen  Pflanzentheile,  wie 
er  durch  Alcohol  extrahirt  werden  kann,  —  man  bezeichnet  ihn  zweckmässig* 
als  Rohchlorophyll,  —  folgende  zu  trennende  Bestandtheile  in  wahrscheinlich 
variablen  Mengen  enthält:  Chlorophyll  und  Allochlorophyll  oder  a-CP  und 
/?-CP,  a- Xanthophyll,  /^-Xanthophyll,  Carotin.  Durch  Säuren  und  Alealien 
werden  die  Farbstoffe,  namentlich  das  CP,  verändert;  es  entsteht  durch  Säuren 
Phylloxanthin,  dann  Phyllocyanin,  durch  Alealien  Alcachlorophyll,  dann  Phyllo- 
taonin.  Durch  Alealien  wird  aus  Phyllocyanin  gebildet  Phylloporphyrin,  wobei 
als  Zwischenproducte  erst  Phyllotaonin  und  Phyllorubin  entstehen.  Aus  Phyllo- 
taonin  wird  durch  Alealien  ebenfalls  PhylloporphsTin  gebildet.  —  Alle  übrigen 
Stoffe,  Avelche  Namen  erhalten  haben,  sind  entweder  mit  den  genannten  identisch 
oder  sind  unreine  Producte,  Gemische. 

Alphabetische  Uebersicht  der  ChlorophyllspectraJ) 

38.  Es  möge  nun  eine  abphabetische  Zusammenstellung  aller  der  Stoffe 
folgen,  die  hier  als  Spaltungsproducte  oder  Derivate  der  grünen  Farbstoffe 
genannt  worden  sind,  mit  einer  Angabe  der  Absorptionsspectra  der  wahr- 
scheinlich einheitlichen  Körper.  An  die  Spitze  der  Liste  soll  indessen  CP 
gesetzt  werden. 

Chlorophyll.  Darunter  wird  das  Verschiedenste  verstanden,  nämlich: 
1.  der  Farbstoffcomplex  im  grünen  lebenden  Blatt;  2.  der  Farbstoffcomplex  des 
Blattextractes;  3.  der  unbekannte  grüne  Farbstoff  der  Blätter.  Wahrscheinlich 
existieren  deren  zwei,  Chlorophyll  und  Allochlorophyll  nach  Marchlewski, 
a-CP  und  /!?-CP  nach  Kohl  [160];  4.  verschiedene  Zersetzungsproducte,  wie 
Alcachlorophyll,  Chlorophyllan  u.  s.  w.  Daneben  unterscheidet  Sorby  gelbes, 
blaues   und   gewöhnliches   CP,    Hansen   gelbes  und  grünes   CP,  Hartley 

1)  Eine  Darstellnno:  der  Chlorophyllforschnug  durch  L. M  a r  ch  1  e  w s ki  findet  sich  in :  Roscoe- 
Schorleramer's  ansführliches  Lehrbuch  der  Chemie,  Bd.  8,  Braunscliweig  bei  Vieweg  1901, 
p.  839 — 913.  —  Leider  ist  mir  diese  Arbeit  erst  nach  Abschiuss  meiner  Niederschrift  bekannt 
geworden. 
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gelbes  und  blanes  CP,  Monteverde  amorphes  und  krystÄllisirtes  CP.  Dann 
hat  man  modificirtes  oder  saures  CP  nach  Stokes.  Endlich  ist  vielfach 
krystallisirtes  CP  beschrieben.  MacMunn  ]191]  findet  in  der  Leber  wirbel- 
loser Thiere  einen  Farbstoff,  der  von  CP  nicht  zu  unterscheiden  sei;  er  nennt 
ihn  Enterochlorophyll.    (Siehe  Kapitel  III.) 

1.  Das  Spectrum  des  lebenden  Blattes  ist  sehr  oft  untersucht  und  ver- 
schieden beschrieben.  Von  den  Einen  wird  behauptet,  es  sei  gleich  dem 
Spectrum  des  Extractes.  Stokes  [365],  Sachs  [292],  Simmler  [343], 
Schönn[315j,  Askenasy [8],  Gerland  und  Rauwenhoff  [102],  Kraus  [163], 
Timiriazeff  [376],  Keinke  [269],  Tschirch  [394],  Wegscheider  [412], 
Monteverde  [217]  finden  im  Wesentlichen  dies  Resultat,  wenn  sie  auch  theils 
kleine  Unterschiede  in  der  Lage  der  einzelnen  Bänder,  wie  sie  auch  in  verschiede- 
nen Lösungsmitteln  vorkommen,  theils  Unterschiede  in  der  Intensität  der  Bänder 
constatiren;  die  Einzelheiten  müssen  in  den  Originalen  nachgesehen  werden. 

Andererseits  findet  Hagenbach  [113]  nur  Band  I  und  Absorption  von 
Grünblau  an,  Lommel  [183]  findet  ebensowenig  die  Streifen  II  bis  IV; 
Marchlewski  und  Schunck  [204]  sehen  auch  nur  das  erste  Band  mit 
Schatten.  Hartley  [125]  sieht  nur  zwei  Bänder  im  Roth  und  Absorption 
Yon  b  an.  Diese  Unterschiede  werden  wohl  von  der  verschiedenen  Beschaffen- 
heit der  benutzten  Blätter  herrühren,  es  kann  nicht  zweifelhaft  sein,  dass  wir 
im  Wesentlichen  das  Spectrum  des  Extractes  haben  müssen. 

Auch  über  die  Frage,  ob  das  Blatt  roth  fluorescire,  wie  der  Extract, 
liegen  entgegengesetzte  Aeusserungen  vor.  Hagenbach  [113]  und  Lommel 
leugnen  die  Fluorescenz,  ebenso  später  Reinke  [267]  und  Wollheim  [426]. 
Simmler  [343]  dagegen  behauptet,  Fluorescenz  gesehen  zu  haben,  auch 
Hagenbach  [115]  und  Reinke  [269]  ziehen  ihren  Widerspruch  zurück,  und 
jetzt  ist  die  Fluorescenz  wohl  allgemein  zugegeben. 

2.  Das  Spectrum  des  CP-Extractes  scheint  etwas  verschieden  auszufallen, 
je  nach  der  Herstellung,  z.  B.  je  nachdem,  ob  man  die  Blätter  direct  mit 
Alcohol  oder  Aether-Alcohol  extrahirt,  oder  ob  man  sie  nach  dem  Vorschlage 
TOQ  Stokes  erst  mit  Wasser  kocht;  dadurch  scheint  Säure  aus  dem  Blatt 
entfernt  zu  werden.  Auch  verhalten  sich  verschiedene  Pflanzen  wohl  nach  ihrem 
Säuregehalt  etwas  abweichend.  (Siehe  Russell  und  Lapraik  [290].)  Ich  gebe 
im  Folgenden  einige  der  zahlreichen  Messungen: 
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Kayser,  Speetroseopie.  IV. 
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580  -  556 

551-532 

550-530 

486-467 

495—480 

451—438 

460-450 

— 

430  —^ 

Diese  Liste  Hesse  sich  noch  erheblich  vermehren:  1.  ist  von  Hagen- 
bach  [113];  2.  und  3.  von  Hansen  [123]  für  Gras  ohne  und  mit  Wasser- 
behandlung; 4.  stammt  von  Wegscheider  [412];  5.  von  Kraus  [163]; 
6.  ebenso  bei  starker  Verdünnung,  wobei  die  kurzwelligen  Banden  zum  Vor- 
schein kommen;  7.  ist  von  Gerland  und  ßauwenhoff  [102];  8.  von  Russell 
und  Lapraik  [290];  9.  von  Hartley  [125];  10.  von  MacMunn  [191]; 
11.  von  Kohl  [160].  Das  Zeichen  — >  bedeutet  Endabsorption.  Die  Zahlen 
sind  zum  grossen  Theil  von  mir  aus  den  Zeichnungen  abgelesen.  Gerland 
und  Rauwenhoff  sehen  das  erste  Band  doppelt;  das  ist  auch  von  andern, 
wiewohl  selten,  bemerkt,  wird  aber  meist  als  ein  Beweis  dafür  aufgefasst,  dass 
bereits  eine  Zersetzung  eingetreten  ist.  Die  Spaltung  des  ersten  Bandes  ist 
characteristisch  für  Alcachlorophyll.  Recht  characteristisch  für  die  Bedeutung 
der  vorliegenden  Messungen  auf  dem  Gebiet  der  PflanzenfarbstofiFe  ist  Folgen- 
des: Wenn  man  die  hier  gegebenen  11  Messungen  für  den  Chlorophyllextract, 
welche  zu  den  besseren  oder  besten  ihrer  Art  gehören,  vereinigt,  so  bleiben 
vom  ganzen  Spectrum  zwischen  7000  und  4000,  nur  die  Stellen  595—593, 
556—552,  527 — 520  übrig,  an  welchen  niemand  Absorption  findet.  Anderer- 
seits sind  die  Theile  des  Spectrums  ebenso  gering,  wo  nicht  wenigstens  einer 
Durchlässigkeit  findet,  es  sind  die  Stellen  660—658,  615—608,  544—537. 

Es  wäre  aber  leicht,  durch  Hinzunahme  weiterer  publicirter  Spectra 
auch  diese  Stellen  zum  Verschwinden  zu  bringen,  also  aus  den  vorliegenden 
Messungen  ebensowohl  zu  schliessen,  alles  Licht  werde  absorbirt,  als  gar  nichts 
werde  absorbirt. 

Nach  BecquereP)  absorbirt  CP  im  Ultraroth  nichts.  Nichols-^)  findet 
das  Gleiche.  Dagegen  theilen  Nichols  und  Merritt»)  mit,  Coblentz  habe 
bei  alcoholischer  Lösung  ein  schwaches  Band  bei  740  und  langsam  wachsende 
Absorption  von  950  an  gefunden. 

Das  Fluorescenzlicht  giebt  ein  Spectrum  von  680—620  [113]. 

3.  Da  das  reine  CP  noch  nicht  dargestellt  ist,  kann  man  sein  Absorptioift- 
spectrum  natürlich  nicht  angeben,  sondern  nur  vermuthen.   Nach  den  Annahmen 


1)  H.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (5)  80.  p.  5— 6b  (1883). 

2)  E.  F.  Nichols,  Physic.  Review  1.  p.  1—18  (1893). 

8)  E.  L.  Nichols  und  E.  Merritt,  Physic.  Review  19.  p.  18—36  (1904). 
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von  Marchlewski  und  den  beiden  Schunck  würde  ö-CP  characterisirt 
sein  darch  die  drei  Bänder  I,  II,  III  des  Extractes  (Band  IV  gehört  wahr- 
scheinlich nicht  dazu),  ferner  durch  drei  Bänder  bei  kürzeren  Wellenlängen 
(C.  A.  Schunck  [339,  340]),  für  welche  Zahlen  aber  leider  nicht  gegeben 
sind.  Allochlorophyll  oder  ß-CP  soll  characterisirt  sein  durch  ein  Band 
bei  6450. 

4.  Ueber  Sorby's  drei  Arten  von  CP  ist  zu  wenig  bekannt.  Hansen's 
grünes  CP  ist  wohl  unreines  Alcachlorophyll,  sein  gelbes  CP  ein  Gemisch  von 
Xanthophyllen  und  Carotin.  Hartley  giebt  für  blaues  CP  in  Alcohol  an: 
719-678  stark,  669—637  schwächer,  589—570  sehr  schwach;  bei  weiterer 
Verdünnung  kommen  noch  zum  Vorschein:  440—398,  256—231.  Wahrschein- 
lich handelt  es  sich  um  unreines  Alcachlorophyll.  Für  gelbes  CP  in  Alcohol: 
660  sehr  schwach,  518—467  stark,  unscharf,  440  —  407  stark;  ferner  Absorption 
im  Ultraviolett,  die  mit  steigender  Verdünnung  immer  mehr  nach  kurzen 
Wellen  zurückweicht;  in  Benzin:  694—660,  53i»— 378;  in  Aether:  694—670, 
440—398.    Ueber  Monte verde's  Producte  ist  mir  nichts  bekannt. 

Aeide  phylllque,  Bougarel  [36]. 

IcidoxantUn,  Kraus  [166]  durch  Wirkung  von  Säure  auf  CP  ent- 
stehender gelblicher  Farbstoff,  zweifellos  gleich  Phylloxanthin. 

Alcachlorophyll.  Das  Spectrum  ist  nach  Hansen  [123],  welcher  den 
Körper  grünes  Chlorophyll  nennt : 


In  Aelher-Alcohol 
coiicentrirt  i     verdünnt 


I 

n 
III 
Uli 

IV 

V 

Endabs. 


692—627 

627—597 
5S7 — 565 
557 — 550 
540—527 
507— 4S7 
470 


680- 627 

610—597 
587—572 

542—530 

507—487 

470 


In  Alcohol 
concentrirt  |     verdünnt 


712—627 

610—600 
589—579 
555—542 
585—527 

497 


712—692 
677—652 
607—597 
589-579 
555—542 
535—527 

497 


In  Benzol 


715—650 
650—627 
617—607 
589—571 
554—546 
537—530 
518—497 
465 


In  Chloroform 


715—647 
647—627 
617—607 
589—571 
554—544 
537—530 
518-497 
465 


Nach  Tschirch  [394] 


Ic 

la 

II 

HI 

IV 

£ndabs. 


in  Alcohol 

670—660 
655—620 
605—580 
560-550 
535—520 
500  —^ 


I 


Barynmsalz 

660—650 
640—630 
605—580 
560—550 
535—520 
500  —i. 


I     Nach  Bode 
I  I22j 

685—640 
I        620—595 
j        575—560 
545- -530 
515—495 


Nach  Weg- 
scheider|412| 

671—619 
615—582 
568—546 
541— 50*5 

504   ~> 


Nach  Kohl 

[158] 

655—620 
605— 5S9 
565  -555 
530—515 

500  — > 


Borragophyll,  nach  Etard  [97j  eine  besondere  Art  CP. 

Clilorin,  Dippel  [61]  dürfte,  da  es  aus  alcalischer  Lösung  erhalten  ist, 
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ein  Gemisch  von  Alca-CP  und  gelben  Farbstoffen  enthalten.  Das  Spectrum 
soll  sein:  Banden  I  bis  IV  des  CP,  dann  515—490,  475—465,  4S6 — 426, 
415->.    Dies  unterecheidet  sich  kaum  von  CP-Extract. 

ChlorogloMn,  Tswett[402]  ? 

Chlorophor,  Böhm  [27]  vielleicht  unreines  Carotin  (Etiolin). 

Ghlorophyle,  Pelletier  et  Caventou  [242]. 

Chlorophyllan,  Hoppe-Seyler  [145,  146],  nach  Marchlewski  un- 
reines Phylloxanthin.  Krystallinisch,  in  Lösung  olivengrün,  roth  fluorescirend. 
Das  Spectrum  ist  folgendes: 


I 

II 
III 
IVa 


680—640 
620—590 
570—560 
550—530 


IVb     1     513—490 


2 

685-646 
620—595 
572—560 
545—530 
517—495 


1.  ist  nach  der  Messung  von  Tschirch  [394],  2.  nach  Bode  [22]. 
Gharacteristisch  für  Chlorophyllan  ist  das  Band  IVb*  Das  Chlorophyllan  bildet 
sich  durch  Einwirkung  von  Säure,  auch  der  im  Blatt  selbst  befindlichen.  Daher 
sind  viele  der  CP-Extracte  bereits  mit  Chlorophyllan  verunreinigt.  Auch  das 
„modiflcirte  CP"  von  Stokes  ist  ein  solches  Product.  Es  ist  sehr  oft,  meist 
noch  vermischt  mit  gelben  Farbstoffen,  unter  anderen  Namen  angeführt  worden, 
so  als  a-Hypochlorin  von  Pringsheim  [258],  als  krystallisirtes  CP  von 
Borodin  [32],  Gautier  [100],  Rogalski  [283]. 

CliloropliyllansSure,  Hoppe  [146].  Wenn  man  Chlorophyllan  mit 
alcoholischem  Kali  kocht,  soll  chlorophyllansaures  Kali  fallen,  aus  welchem 
die  freie  Säure  gewonnen  werden  kann.  Die  Alcalisalze  sollen  zwei  Bänder 
zeigen:  B — C  und  zwischen  E  und  F.  Es  ist  jedenfalls  ein  unreines  Product, 
wahrscheinlich  dem  Phyllocyanin  nahestehend. 

Chlorophyllein,  Timiriazeff  [379,  381].  Es  soll  beim  Stehen  aus 
Chlorophyllin  entstehen,  wie  Chlorophyllan  aus  CP. 

Ghlorophyllin,  Timiriazeff  [375].  Der  grüne  Farbstoff,  das  hypo- 
thetische CP,  sei  eine  Ammoniakverbindung  von  Chlorophyllin. 

Tswett  will  Chlorophyllin  a  und  b  unterscheiden;  zu  b  soll  die  kurz- 
wellige Hälfte  des  Bandes  I  gehören  und  ein  Band  zwischen  F  und  6. 

CUorophyllinsäure,  Tschirch  [394]  soll  den  alcalischen  CP-Lösungen 
zu  Grunde  liegen,  welche  ein  Alealisalz  dieser  Säure  enthalten.  Es  ist  also 
Alcachlorophyll,  und  das  Spectrum  unter  diesem  Namen  angegeben. 

Chromogen  nach  Hope  [144]. 

Ghromule,  Macaire-Prinsep  [187]. 

Chloropliyllsäiire,  Lieb  ermann  [180]  sei  der  säuernde  Bestand  theil 
des  grünen  Farbstoffs;  zu  ihm  gehöre  Band  I.    Ist  wohl  Phylloxanthin  [394]. 

Biehromatinsfture,   Hoppe-Seyler  [145,  146]  entsteht  durch  Behand- 
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lang  von  Chlorophyllan  mit  Kalilauge  bei  hoher  Temperatur.    Fluorescirt  roth, 
zeigt  folgendes  Spectrum  (von  mir  nach  Hoppe's  Angaben  berechnet): 

I  638—630,  II  627-620,  III  590—570,  besonders  dunkel  587—575, 
IV  555—537,  V  532-526,  VI  513—482. 

Nach  Schunck  und  Marchlewski  ist  es  Phjiloporphyrin. 

Enteroehlorophyll,  MacMunn[191],  siehe  Chlorophyll  und  das  Kapitel 
über  thierische  Farbstoffe. 

Hypochlorin,  Pringsheim  [256,  254 J  bildet  sich  durch  Einwirkung 
der  Salzsäure  auf  das  Blatt,  soll  manchmal  farblos  sein.  Alle  übrigen  Autoren 
sind  einig,  dass  es  ein  Säureproduct  des  CP  sei,  Schunck  [330]  sagt,  es  sei  un- 
reines Phylloxanthin,  die  andern,  wie  Tschirch  [383],  Meyer  [208]  u.  s.  w. 
meinen,  es  sei  Chlorophyllan.  Tschirch  nennt  die  Substanz  in  diesem  Sinne 
c-Hypochlorin,  indem  er  den  ursprünglichen  Namen  dem  hypothetischen  farb- 
losen Stoff  reservirt. 

Tswett  [402 1  nennt  einen  unbekannten  hypothetischen  Stoff  ebenso. 
Cyanophyll,  Kraus  [163],  durch  Benzin  oder  andere  Substanzen  der 
alcoholischen  CP-Lösung  entzogen.  Ist  blaugrün,  fluorescirt  sehr  stark  roth. 
Das  Spectrum  ist  nach  Kraus  (von  mir  reducirt)  I  680—638,  II  618,  III  580, 
IV  53«,  V  462—456-448,  VI  439-432—427,  VII  422.  Cyanophyll  ist  CP- 
Extract.  dem  ein  Theil  der  gelben  Farbstoffe  entzogen  ist,  aber  es  ist  nicht 
reines  CP. 

Crlaneophyll,  Etard  [78a]  das  CP  in  der  lebenden  Pflanze. 
Leueophyll,  Sachs  [293].    Der  Farbstoff  etiolirter  Blätter,  also  Gemisch 
von  Carotin  und  Xanthophyllen. 

Lipoehlor,  Pringsheim,  siehe  dazu  Meyer  [209]. 
Loliophyll,  Ktard  [78],  soll  eine  besondere  Art  CP  sein,  in  welcher 
das  rothe  Band  in  drei  zerfallen  ist:  7085,  6815,  6545. 

ledieagophyll,  Etard  [76,  77],  soll  besondere  Art  CP  sein. 
Helanophyll,   Hartsen  [127],  aus  Phyllocyanin  Fremy  gefällt,  wohl 
gleich  Fremy's  Phyllocyaninsäure. 

letaehlorophyllin,  Tswett  [404],  Derivate  von  CP. 
PbSochloropliyll,  Sachsse  [300,302]  nennt  so  Producte  aus  Phyllo- 
cyanin; es  sind  zweifellos  Gemische  aus  Phyllocyanin  und  Phylloxanthin. 
Phylloehromogen,  Lieber  mann  [180]. 

Phyllocyanin,  Fremy  [93,94].  Fremy  scheidet  den  mit  Säure  be- 
handelten Extract  in  einen  blaugrünen  und  gelben  Bestandtheil.  Ersterer  wird 
Phyllocyanin  genannt.  Es  ist  also  ein  unreines  Product  der  Säurewirkung 
auf  CP,  wie  schon  Stokes  [368]  angiebt,  gelöst  in  Salzsäure,  nach  Schunck  [330] 
eine  Verbindung  des  eigentlichen  Farbstoffes.  Schunck  und  March- 
lewski [326]  fallen  aus  der  Lösung  durch  viel  Wasser  den  Stoff  selbst  und 
nennen  diesen  Phyllocyanin.  Ihr  Körper  ist  also  nicht  Phyllocyanin  Fremy. 
Tschirch  und  andere  dagegen  haben  immer  den  Körper  von  Fremy  im  Auge 
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Phyllocyanin  Schunck  ist  krystallinisch,  fluorescirt  in  Lösungen  roth.  Das 
Spectrum  in  Aether  ist  nach  Schunck,  Marchlewski  [193]  und  Tschirch 
[394],  bei  letzterem  für  salzsaure  Lösung: 


I 

705—638 

695—642 

680—640 

11 

626—605 

620—600 

620-600 

m 

590—558 

572—559 

590—565 

IV 

545-520 

542-525 

550—520 

V 

505—487 

515—487 

500 

Nach  Schunck  und  Marchlewski  ist  Phyllocyanin  das  Endproduct 
der  Säurewirkung  auf  CP. 

Tschirch  [394]  nennt  diesen  Körper  a-Phyllocyanin,  während  /i^-Phyllo- 
cyanin  durch  Zusatz  von  Alcohol  entstehen  soll.  Dabei  wird  das  Spectrum: 
I  665—625,  II  610—590,  HI  575—555,  IV  530—510,  V  500. 

Endlich  spricht  Tschirch  noch  von  y-Phyllocyanin  [394,  p.  83],  welches 
aus  Alcachlorophyll  und  Salzsäure  entsteht.  Die  salzsaure  Lösung  zeig-t: 
I  690—640,  II  620—600,  III  590—570,  IVa  550—520,  IVb  510—490. 

Phyllocyaninsäure,  Fremy  [94,  95].  Nach  Fremy  soll  dies  der  eigent- 
liche färbende  Theil  des  Phyllocyanins  sein,  also  das,  was  Schunck  und 
Marchlewski  Phyllocyanin  nennen.  Tschirch  schliesst  sich  Fremy  an; 
er  giebt  für  die  Lösung  der  Säure  in  Alcohol:  I  680—640,  II  620—595, 
III  570—560,  IVa  550—530,  IVb  515—490,  V  von  470  an. 

Später  findet  Tschirch  [400]  noch  ein  Band  bei  410. 

Behandelt  man  diese  braune  Lösung  mit  Zinkstaub,  so  wird  sie  blau, 
zeigt  dann  das  Spectrum:  I  680—640,  II  620—595,  III  5S0— 555,  IV  540—520, 
V  von  500  an. 

Phylloporphyrin,  Hoppe-Seyler  [146].  Hoppe  erhält  diesen  Stoff 
aus  seiner  Dichromatinsäure  durch  überschüssige  Säure.  Die  Lösung  sei  purpur- 
roth,  fluorescire,  zeige  zwei  Bänder:  613—602,  577—532.  Er  macht  schon  auf 
die  Aehnlichkeit  mit  Hämatoporphyrin  aufmerksam. 

Sehr  eingehend  haben  sich  Schunck  und  Marchlewski  mit  diesem 
Körper  beschäftigt  [333,  335,  336,  337,  198 1.  Nach  ihnen  ist  es  saure  Dichro- 
matinsäure, oder  diese  neutrales  Phylloporphyrin.  Das  Spectrum  ist  sehr  ver- 
schieden in  verschiedenen  Lösungsmitteln. 

In  Aether  zeigt  sich  nach  Marchlewski  [206b] :  I  625—620,  II  616—610 
III  600—595,  IV  58 1—573,  V  570—566,  VI  536—520,  VII  506—478.  Zum' 
Vergleich  sei  Mesoporphyrin  in  Aether  angegeben:  I  626  —  622,  II  618—611, 
III  601—596,  IV  582—573,  V  572—567,  VI  537—522,  VII  508—479.  In 
Alcohol  fehlt  Band  II  und  III,  IV  und  V  sind  verschmolzen.  Die  Lösung  in 
Salzsäure,  das  Phylloporphyrinchlorhydrat,  zeigt  drei  Bänder,  deren  mittleres 
schwächer  ist,  etwa:  I  602—589,  II  576—567,  III  555—533;  das  Spectrum 
von  Mesoporphyrin  in  Salzsäure  giebt  ein  identisches  Spectrum,  während  das 
von  Hämatoporphyrin  in  Salzsäure  giebt:  I  606—595,  II  582—570,  III  560—536. 
Das  Zinksalz  des  Phylloporphyrins  und  Hämatoporphyrins  geben  etwa:  580 — 564, 
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539—519  und  585—568,  543—522.  Die  Bromderivate  von  Phylloporphyrin  und 
Mesoporphyrin  geben  identische  Spectra,  während  bei  dem  entsprechenden  Salz 
von  Hämatoporphyrin  ein  Band  im  Roth  fehlt.  Alle  drei  Porphyrine  besitzen 
auch  noch  ein  Band  bei  etwa  404  [206  b].    Vergleiche  Kap.  II,  §  76. 

PhyllopurpurinsBare,  Tschirch  [391,  394],  erhalten  durch  Kochen  von 
Alcachlorophyll;  ihr  Spectrum  ist  [399]:  la  660—645,  Ib  630—618,  II 590—568, 
III  550—530,  IV  513—490,  V  397. 

Schunck  und  Marchlewski  [336, 195]  sagen,  PhyllopurpurinsÄure  sei 
nichts  anderes,  als  unreines  Phylloporphyrin,  und  zwar  verunreinigt  durch 
Phyllorubin.    Tschirch  scheint  das  zuzugeben  [400]. 

PhylloruMn,  Marchlewski  [203].  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Phyllo- 
cyanin  mit  Alealien.  Salzsäurelösung  grün,  ätherische  roth  mit  starker  rother 
Fluorescenz;  die  Spectra  sind,  von  mir  nach  der  Zeichnung  abgelesen: 


670—641 

695—647 

620—602 

620—605 

572—556 

590—582 

524—518 

582—575 

557-543 

515—483 

Wollheim  [426]  nennt  eine  andere  Substanz  Phyllorubin;  sie  soll  aus 
Phyllocyaninsäure  entstehen,  das  Spectrum  von  Chlorophyllan  ausser  dessen 
letztem  Band  zeigen. 

PhylloxantheYo,  Fremy  [93].  Er  erhält  den  gelben  Körper  aus  Phyllo- 
cyanin.  Sachs  [293]  meint,  es  sei  sein  Leucophyll,  d.  h.  ein  Xanthophyll.  Das 
ist  kaum  möglich,  da  es  aus  einem  Säureproduct  des  CP  stammt;  es  wird 
wohl  unreines  Phylloxanthin  Schunck  sein. 

Phylloxanthin,  Fremy  |93,  94],  gelbgrüner  Farbstoff  von  Fremy  aus 
salzsaurem  CP-Extract  neben  dem  blaugrünen  Phyllocyanin  abgeschieden.  Es 
ist  vielfach  für  Xanthophyll  gehalten  worden,  den  den  grünen  Farbstoff  in  der 
Pflanze  stets  begleitenden  gelben.  Aber  namentlich  Schunck  und  March- 
lewski [330]  heben  hervor,  dass  das  nicht  richtig  sei.  Phylloxanthin  Fremy 
ist  ein  Gemisch  von  Xanthophyllen,  welche  von  der  Säure  nicht  geändert  sind^ 
mit  Carotin,  endlich  aber  mit  gelben  Zersetzungsprodacten  des  grünen  Farb- 
stoffes durch  Säure.  Nur  letzteren  Antheil  bezeichnen  sie  als  Phylloxanthin 
Schunck.  Dies  ist  das  erste  Product  der  Säurewirkung  auf  das  grüne 
CP,  bei  stärkerer  Wirkung  entsteht  Phyllocyanin.  Das  Spectrum  der 
Lösung  in  Aether  ist  nach  ihnen:  I  685—640,  II  614—590,  III  569—553, 
IV  542—513. 

Tschirch  spricht  von  «-Phylloxanthin,  worunter  er  denselben  Körper, 
aber  verunreinigt,  versteht.  Das  Spectrum  sei:  I  670—635,  II  610—590^ 
m  570-555,  IV  548—530,  von  515  an. 

Tschirch  [394, p. 83]  spricht  noch  von  einem  /t?-Phylloxanthin,  welches  aus 
seinem  y-Phyllocyanin  entsteht.   Das  Spectrum  sei:  Ic  700—685,  la  670—640, 
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IIa  630—610,  IIb  600—590,  III  580—570,  IV  560—540,  von  520  an.     Auch 
dies  ist  wohl  ein  Gemisch. 

PhyUotaonin,  Schunck  [328,  332,  335].  Es  kann  sowohl  durch  Säuren 
aus  Alcachlorophyll,  wie  durch  Alealien  aus  Phyllocyanin  dargestellt  werden. 
Es  ist  krystallisirt  erhalten,  ist  löslich  in  Alcohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  Die 
Lösungen  besitzen  dieselbe  Farbe  und  dasselbe  Spectrum,  wie  die  betreffende 
Lösung  des  Phyllocyanins.  Spuren  irgend  einer  Säure  ändern  aber  das  Spectrum, 
indem  Band  I  und  lY  sich  in  je  zwei  spalten.  Die  angesäuerte  ätherische 
Lösung  zeigt  [394]:  la  725—705,  Ib  695-660,  II  623—605,  IVa  543—534, 
IVb  528-521,  V  507—485. 

Nach  C.  A.  Schunck  ist  noch  ein  Band  bei  K/?  [4045]  vorhanden. 

Protoehlorophyll,  Monteverde  [217,219]  soll  der  Hauptbestandtheil 
etiolirter  Blätter  sein.  Es  soll  Roth  bis  690  absorbiren,  Bänder  bei  632 — 622 
und  bei  576  haben,  von  welchen  das  erste  characteristisch  sei. 

Protoehlorophyllan,  Monteverde  [217]  soll  aus  vorigem  durch  Säuren 
entstehen;  es  zeige  610—590,  572—560. 

ProtophylUn,  Timiriazeff  [379—381]  soll  durch  Reduction  des  CP 
entstehen. 


ZWEITER  ABSCHNITT. 
Gelbe  und  sonstige  FarbstofTe  der  Blätter  und  Blüthen. 

A.    Geschichte  der  Forschung. 

89.  Ausser  dem  grünen  Farbstoff  befinden  sich  in  den  Blättern  und 
Blüthen  der  Landpflanzen,  theils  neben  ihm,  theils  auch  allein,  eine  Reihe 
weiterer  Farbstoffe,  unter  welchen  gelbe  di6  wichtigste  Rolle  spielen.  Einige 
Bemerkungen  darüber  sind  schon  bei  dem  CP  gemacht,  Weiteres  muss  ich  nun 
hinzufügen,  will  mich  aber  möglichst  kurz  fassen. 

Marquart  [207]  hat  sie  zuerst  berücksichtigt;  er  meint,  in  sämmtlichen 
Blüthen  seien  nur  zwei  Farbstoffe,  in  den  blauen,  violetten  und  rothen  das 
Anthocyan,  in  den  gelben  das  Anthoxanthin,  die  beide  aus  CP  entstehen. 
Nach  Hope  [144]  dagegen  enthalten  die  Blüthen  zwei  Stoffe,  Chromogene, 
deren  erster  mit  Säure  roth  wird,  Erythrogen,  der  zweite  mit  Alealien  gelb, 
Xanthogen. 

Die  Darstellung  eines  gelben  und  rothen  Farbstoffes  gelang  zuerst 
Berzelius:  aus  gelben  Herbstblättern  erhielt  er  [16]  durch  Ausziehen  mit 
Alcohol  und  Abdampfen  ein  eigenthümliches  gelbes  Fett,  welches  er  Xanthophyll 
nannte,  aus  Kirschen,  Ribes  nigrum  und  rothen  Blättern  einen  rothen  Farb- 
stoff, Erythrophyll  [17].  Dass  ersterer  durch  Lichtwirkung  aus  CP  entstehe, 
widerrief  er  bald  [19]. 

Eine  grosse  Anzahl  rother  und  gelber  Farbstoffe,  namentlich  aus  technisch 
benutzten    Farbpflanzen,   untersuchte    Preisser    [260];    er  meint,  in  allen 
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Fällen  sei  in  der  Pflanze  ein  farbloser  Stoff  vorhanden,  der  erst  durch  Oxydation 
Farbstoff  werde. 

Den  Farbstoff  der  Eübe,  Daucus  Carota,  hatte  zuerst  Wackenroder*) 
dai^estellt  und  Carotin  genannt.  Er  wird  auch  als  Daucin  bezeichnet  und 
hat  sich  in  Modificationen  als  sehr  weit  verbreitet,  nicht  nur  im  Pflanzenreich, 
herausgestellt,  so  dass  er  wohl  neben  dem  CP  der  wichtigste  Farbstoff  ist. 
Zeise  [428]  beschäftigte  sich  näher  mit  ihm,  fand,  dass  es  ein  Kohlenwasser- 
stoff C5HS  sei. 

40.  Die  Arbeiten  aus  der  nächsten  Zeit  habe  ich  schon  bei  CP  erwähnt; 
Mo  rot  [220]  untersucht  frische  und  etiolirte  Blätter,  Herbstblätter  und 
Bluthen:  er  meint,  durch  Zersetzung  des  CP  könnten  gelbe,  blaue  und  schwarze 
Farbstoffe  entstehen,  deren  er  5  unterscheidet  und  mit  A  bis  E  bezeichnet. 
Auch  Filhol  [80]  behandelt  weisse  und  gefärbte  Blüthen  mit  Alealien  und 
Säuren,  ohne  nennenswerthes  Resultat. 

Fremy  und  Cloez  [92]  finden  in  Blüthen:  einen  blauen  Farbstoff, 
Cyanin,  einen  rotlien,  der  durch  Säuren  aus  dem  blauen  entsteht,,  zwei  gelbe, 
von  welchen  der  eine  in  Wasser  unlöslich,  das  Xanthin,  während  der  zweite 
in  Wasser  löslich  ist,  das  Xanthein. 

Phipson  [245,  246]  stellt  aus  den  Zweigen  von  Rhamnus  frangula  einen 
trystÄllisirbaren,  goldgelben  Farbstoff  her,  welchen  schon  früher  Buchner2) 
aus  der  Wurzelrinde  erhalten  und  Rhamnoxanthin  genannt  hatte.  Er  sei  sehr 
ähnlich  dem  Xanthophyll  aus  Herbstblättern,  beide  färben  sich  mit  Schwefel- 
säure erst  grün,  dann  rothbraun. 

Morren  [224]  sagt,  es  sei  besondei-s  ein  rother  Farbstoff,  das  Erythro- 
püyll,  vorhanden,  welcher  den  Character  einer  Säure  habe;  die  Alcalisalze 
desselben  bilden  den  verbreitetsten  blauen  Farbstoff,  das  Anthocyan. 

Filhol  [81, 82]  findet  in  den  meisten  Blumen  eine  Substanz,  die  in  saurer 
Lösung  farblos,  in  alcalischer  gelb  ist,  das  Xanthogen  von  Hope.  Der  Stoff  sei 
dem  Luteolin  sehr  ähnlich.  Ferner  findet  er  das  Xanthin  und  Xanthein  von 
Fremy  und  Cloez;  ersteres  hänge  mit  CP  zusammen,  färbe  sich  durch 
Schwefelsäure  blau,  lasse  sich  in  einen  gelben  und  einen  blauen  Stoff  spalten, 
wie  Fremy  das  für  CP  gethan  habe.  —  Dann  kommt  in  den  rothen,  rosa 
and  blauen  Blumen  Cyanin  vor,  welches  identisch  sei  mit  dem  von  Glenard 
[1051  in  den  blauen  Trauben  gefundenen  Oenocyanin;  vielleicht  ist  es  identisch 
mit  dem  Erythrogen  von  Hope.  In  manchen  rothen  Blüthen,  z.  B.  von  Aloe, 
kommt  ein  anderer  Farbstoff  vor.  In  Crocus  Intens  findet  er  einen  neuen 
gelben  Farbstoff,  der  in  Wasser  löslich,  nicht  in  Aether,  sich  dadurch  von 
Xaathein  unterscheidet.    Endlich  findet  er  einen  neuen  rosa  Farbstoff. 

Husemann  [147]  beschäftigt  sich   wieder   chemisch   mit   Carotin   und 


1)  fi.  Wackenroder,  Ueber  das  Oleum  Radicis  Danci  aetherenm,  das  Carotin  u.  s.  w., 
Geiger's  Mag.  f.  Phann.  38.  p.  144—172  (1831)*;  Berzelius  Jabresber.  d.  Chem.  12.  p.  277  (1832). 

2)  L.A,  Buchner,  üeber  emen  neuen  gelben  Farbstoff  in  der  Faulbaum- Wurzelrinde. 
J.f.pract»Chem.  59.  p.  343— 845  (1853). 
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giebt  eine  andere  Formel  dafür,  welche  0  enthält.  Daneben  findet  er  in  der 
Rübe  noch  einen  Hydrocarotin  genannten  Stoflf,  von  welchem  aber  Froehde  [96] 
nachweist,  dass  er  Cholesterinhydrat  sei.  Husemann  findet,  dass  Carotin 
sich  mit  Schwefelsäure  purpurblau  färbe. 

Es  folgt  nun  die  wichtige  Arbeit  von  Fremy  [93j,  in  welchei*  er  das 
CP  durch  Salzsäure  in  das  gelbe  Phylloxanthin  und  das  blaue  Phyllocyanin 
spaltet,  aus  letzterem  wieder  das  gelbe  Phylloxanthein  erhält.  Sachs  [293] 
vermutet,  dies  sei  sein  Leucophyll. 

Wigand  [423]  findet  in  den  rothen  Farbhölzern  einen  farblosen  StofF^ 
den  er  Cyaneogen  nennt,  der  erst  durch  Oxydation  roth  werde.  Die  rothe 
und  blaue  Farbe  von  Blättern  und  Stengeln  gehe  aus  einem  farblosen  Gerbstoff 
hervor.  Für  die  Blüthen  schliesst  er  sich  Marquart  an.  Wiesner  [416] 
bestätigt  die  Gerbstoflfarben,  ebenso  später  Pick  |248]. 

Dass  Stokes  [368]  ohne  weiteres  Detail  angiebt,  CP  bestehe  aus  zwei 
grünen  und  zwei  gelben  Farbstoffen,  ist  schon  gesagt.  —  Auch  die  Behandlung 
des  CP  mit  organischen  Säuren  durch  Filhol  [84,  85]  und  das  Auftreten 
zweier  gelber  Farbstoffe  ist  schon  erwähnt  (p.  25);  sie  sollen  keine  Zersetzungs- 
producte,  sondern  von  vorn  herein  neben  dem  grünen  Farbstoff  vorhanden 
sein  und  in  einigen  gelben  Sprossen  ohne  CP  vorkommen.  Die  im  Frühjahr 
oder  Herbst  rothen  Blätter  seien  nur  an  der  Oberfläche  durch  Cyanin  geiärbt. 

41.  Einen  wichtigen  Fortschritt  für  die  Kenntniss  der  Verbreitung  des 
Carotins  liefert  Thudichum  [372].  Er  führt  den  Namen  Lutein  für  einen 
gelben  Farbstoff  ein,  der  sich  im  Thierreich  vielfach  findet,  z.  B.  im  Ovariuno 
der  Säugethiere,  im  Blutserum,  im  Eigelb,  in  der  Butter.  Das  Absorptions- 
spectrum in  Alcohol  und  Aether  zeigt  3  Banden,  bV4G,  b^^G,  hinter  G. 
Derselbe  Farbstoff  findet  sich  im  Mais,  in  Orleansgelb,  in  gelben  Rüben,  Crocus 
und  zahlreichen  gelben  Blüthen.  Der  Stoff  ist  krystallinisch  zu  erhalten,  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alcohol,  Aether,  Chloroform  usw.;  Salzsäure  macht 
ihn  erst  blau,  dann  gelb.  —  Der  Farbstoff  aus  Gelbholz  und  Calceolaria  zeigt 
nur  einen  Streif  Andere  pflanzliche  Farbstoffe,  wie  Rhamnin  aus  Gelbbeeren, 
Luteolin  aus  Wau,  Quercitrin,  Curcuma,  Indischgelb  und  manche  Blüthen 
geben  nur  continuirliche  Absorption  des  Blau.  —  Durch  diese  Arbeit  ist  die 
ausserordentliche  Verbreitung  des  Luteins  oder  Carotins  im  Pflanzen-  und  Thier- 
reich zuerst  erkannt. 

Einige  Bemerkungen  von  Wiesner  [419]  über  Anthocyan  übergehe 
ich.  Prantl  [250]  hebt  von  Neuem  hervor,  dass  nicht  alle  gelben  Blüthen 
das  im  Wasser  unlösliche  Anthoxanthin  enthalten,  sondern  einige  ein  im  Wasser 
lösliches  Pigment  besitzen,  welches  er  Anthochlor  nennt;  z.  B.  Dahlia,  Papaver 
alpinum,  Primula  acaulis. 

Die  Arbeiten  von  Sorby  [350,  351,  355J  habe  ich  bereits  besprochen 
(p.  26).  Er  führt  hier  eine  Anzahl  neuer  Namen  für  verschiedene  Farbstoffe  ein, 
die  in  mehrere  Gruppen  eingetheilt  werden.  Sie  werden  nur  durch  oberflächlich 
beschriebene  Spectra  characterisirt.    Hier  interessirt  uns  1)  die  Xanthophyll- 
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Gruppe,  deren  Glieder  rothgelb  sind,  sämmtlich  2  Bänder  und  Absorption  der 
kürzeren  Wellen  zeigen.  Dazu  wird  Carotin  gerechnet.  2)  Lichnoxanthin- 
Gruppe  mit  nur  continuirlicher  Absorption  der  kürzeren  Wellen.  3)  Die 
Erythropbyll-Gruppe,  4)  die  Chrysotannin-Gruppe.  Zu  letzterer  gehört  als 
Untergruppe  das  Chrysophyll,  das  wasserlösliche  Farbstoffe  enthält.  Alle 
Glieder  dieser  Gruppen  sind  so  wenig  characterisirt,  gehen  so  in  einander 
über,  dass  mit  einer  derartigen  Eintheilung  wenig  Nutzen  erzielt  wird. 

42.  Im  Jahre  1872  veröffentlicht  G.  Kraus  [163|  seine  Methode, 
durch  Schütteln  mit  Benzol  (Benzin,  Petroläther  usw.)  aus  dem  CP-Extract 
einen  gelben  Farbstoff  abzuscheiden,  der  von  vorn  herein  neben  dem  grünen 
Farbstoff"  existirt.  Er  nennt  ihn  Xanthophyll,  obwohl  er  von  dem  Berze- 
1  ins 'sehen  Gemisch  dieses  Namens  verschieden  sei.  Der  Farbstoff  zeigt  zwei 
Bänder,  etwa  480 — 465,  452 — 435,  doch  etwas  verschieden,  je  nach  dem  Ursprung, 
und  Endabsorption.  —  Kraus  [163]  findet,  der  Farbstoff*  etiolirter  Pflanzen  sei 
identisch  mit  seinem  Xanthophyll,  ebenso  der  gelbe  Farbstoff  sehr  vieler 
Blüthen,  während  bei  anderen  das  Spectrum  zwar  sehr  ähnlich,  die  Lage  der 
Bander  aber  etwas  verschieden  sei.  Auch  findet  er  wieder  einige  Blüthen 
mit  wasserlöslichem  gelbem  Farbstoff.  —  Er  meint  daher,  es  sei  nun  sowohl 
der  Name  Anthoxanthin,  als  auch  Xanthin  von  Fremy  zu  streichen,  da  sie 
identisch  mit  Xanthophyll  seien,  während  Phylloxanthin  als  ein  Säureproduct  da- 
von verschieden  sei.  Er  untersucht  endlich  Lutein  aus  Eigelb;  das  Spectrum  ist 
mit  dem  des  Xanthophylls  aus  einigen  Pflanzen,  z.  B.  Physalis  Alkekengi, 
identisch,  ebenso  das  Spectrum  von  Carotin. 

Während  somit  der  in  Wasser  unlösliche  gelbe  Farbstoff  der  Blätter, 
Blüthen  und  Beeren  die  Bänder  nicht  in  genau  gleicher  Lage  zeigt,  so  sind 
doch  alle  Zwischenglieder  zwischen  den  äussersten  Endlagen  vorhanden,  und 
daher  meint  Kraus,  dass  man  am  besten  nicht  die  weitgehende  Eintheilung 
von  Sorby  benutzt,  sondern  den  Stoff  allgemein  als  Xanthophyll  bezeichnet. 
In  mehreren  Arbeiten  [126—130]  führt  Hartsen  wieder  neue  Namen 
ein.  Aus  einzelnen  Pflanzen  —  nicht  allen  —  kann  er  ein  CP-Product  ab- 
spalten, welches  er  Purpurophyll  nennt.  Dinn  nennt  er  den  gelben  Begleiter 
des  CP  Chrysophyll  Es  sei  ein  Oxydationsproduct  des  CP,  vielleicht  Fremy 's 
Phylloxanthin;  er  erhält  es  krystallisirt.  Ferner  erhält  er  aus  den  Beeren 
von  Thamus  communis  einen  krystallinischen  rothen  Farbstoff,  der  Thamusroth 
genannt  wird.  Dies  färbt  sich  mit  Schwefelsäure  blau  und  ist  dadurch  unter- 
schieden von  dem  Farbstoff  der  rothen  Blüthen. 

Die  Arbeiten  vonPringsheim  [252, 255]  sind  schon  als  unrichtig  bezeichnet. 
Er  will  drei  gelbe  Farbstoffe  unterscheiden:  1)  Etiolin,  dessen  Spectrum  das 
des  CP  sei,  nur  wenig  modificirt.  2)  Anthoxanthin,  der  Farbstoff  der  gelben 
Blüthen,  ebenfalls  mit  dem  CP-Spectrum  oder  mindestens  dessen  Band  I. 
3)  Xanthophyll  von  Berzelius,  welches  aber  auch  mindestens  Band  I  enthält. 
—  Alle  diese  spectroscopischen  Resultate  rühren  ausschliesslich  davon  her,  dass 
seine  Präparate  sämmtlich  mit  CP  verunreinigt  waren  und  dass  er  so  dicke 
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Schichten,  bis  370  mm,  zur  Untersuchung  benutzt,  dass  die  Verunreinigung" 
sich  stets  geltend  macht. 

43.  Ebenfalls  nur  verwirrend  wirken  Publicationen  von  C.  Kraus  [166, 
170).  Wenn  nach  Zusatz  einer  Säure  zu  alcoholischem  CP-Extract  sofort 
mit  Benzol  geschüttelt  wird,  so  nimmt  dies  einen  gelben  Farbstoff  auf,  der 
Acidoxanthin  genannt  wird.  Schüttelt  man  dies  wieder  mit  Salzsäure,  so 
spaltet  es  sich  in  Blau  und  ein  zweites  Gelb,  welches  Xanthophyll  genannt 
wird;  es  lässt  sich  seinerseits  in  Blau  und  ein  drittes  Gelb  spalten,  welches 
Xanthin  heissen  soll.  Der  in  der  Salzsäure  verbleibende  blaugrüne  Körper 
wird  Chlorin  genannt.  Auch  Alealien,  z.  B.  Kalilauge,  sollen  das  CP  spalten 
in  Xanthin  und  Chlorinkali. 

Schon  G.  Kraus  [164]  hatte  aus  den  Früchten  von  Solanum  pseudo- 
capsicum  einen  gelbrothen  Farbstoff  abgeschieden,  der  sich  mit  Schwefelsäure 
blau,  mit  Jod  grün  färbt,  das  Spectrum  der  gelben  Blüthen  zeigt,  also  Carotin 
ist.  Auch  E.  Kraus  [167,  168]  behandelt  ihn,  führt  den  neuen  Namen 
Rhodophyll  ein  und  behauptet,  er  entstehe  aus  seinem  Xanthophyll. 

Ebenfalls  Carotin  findet  Millardet  [212]  in  den  Tomaten:  er  nennt  den 
krystallinisch  erhaltenen  Stoff  Solanorubin;  das  Spectrum  zeige  Bänder  bei  b, 
bei  F,  zwischen  F  und  G,  Verdunkelung  von  G  an.  Auch  das  Erythrophyll, 
welches  Bougarel  [35]  aus  den  Blättern  des  Pfirsich  und  der  Sykomore 
erhält,  ist  Carotin.  Die  Brüder  de  Negri  finden  in  Cucumis  Anguria  neben 
dem  gelben  einen  rothen  krystallinischen  Farbstoff,  den  sie  Rubidin  nennen. 
Er  bläut  sich  mit  Schwefelsäure,  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Stoff 
der  Tomaten,  aber  verschieden  von  dem  der  Runkelrüben.  Auch  hier  haben 
wir  einen  neuen  Namen  für  Carotin. 

Dippel  [61]  schliesst  sich  C.  Kraus  an.  Ferner  findet  er  in  den  gelben 
Blüthen  von  Eschscholtzia  californica  einen  wasserlöslichen  rothgelben  Farb- 
stoff mit  3  Bändern,  505—485,  475 — 455,  448—425  und  einen  goldgelben,  in 
Alcohol  löslichen  mit  2  Bändern:  480—460,  448—435. 

Schnetzler  [311,  313]  beschäftigt  sich  mit  rothen  Farbstoffen  aus 
Blättern  und  Blüthen,  die  durch"*  Alealien  grün,  durch  Säuren  roth  werden. 

Sachsse  [300]  untersucht  nur  chemisch  die  gelben  Farbstoffe,  die  sich 
nach  der  Methode  von  G.  Kraus  aus  Blättern  gewinnen  lassen;  er  findet  6 
chemisch  verschieden  zusammengesetzte  Stoffe. 

Nur  indirect  berühren  uns  wichtige  Untersuchungen  von  Kühne  und 
Ewald  über  die  Pigmente  der  Retina.  Sie  werden  Chromophane  genannt, 
bestehen  aus  gelbgrünem  Chlorophan,  orangefarbigem  Xanthophan  und  purpurnem 
Rhodophan.  Sie  werden  mit  Schwefelsäure  blau,  mit  Jodkalium  grün,  erweisen 
sich  also  als  Carotine  in  dem  gleich  zu  besprechenden  Sinne.  Kühne  [172| 
vergleicht  sie  mit  Luteinen,  auch  mit  Carotin,  hält  sie  aber  trotz  der  grossen 
Aehnlichkeit  der  Absorptionsspectra  für  verschieden  davon. 

Bor  Odin  [32]  erhält  durch  Verdunsten  alcoholischer  Auszüge  aus 
Blüthen  rothe  und  gelbe  Krystalle,  welche  Erythrophyll  und  Xanthophyll  seien. 
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44:.    Hansen  [117, 118]  beschäftigt  sich  mit  den  Farbstoffen  der  Blüthen: 
der  wichtigste  gelbe,  das  Anthoxanthin,  sei  ein  Fettfarbstoff,  ein  Lipochrom 
nach  der  Bezeichnung  von  Krukenberg;  sein  Spectrum  zeige  etwa  480— 460^ 
4&0 — 432  (von  mir  aus  Figur  abgelesen).     Daneben  findet  sich  ein  wasser- 
löslicher Stoff,  das  An thochlor,  das  nur  continuirliche  Absorption  der  kurzen  Wellen 
zeigt.    Die  rothen  Farbstoffe  haben  nach  den  gegebenen  Zeichnungen  recht  ver- 
schiedene Absorption  mit  einem  Band,  ebenso  die  blauen  bis  violetten,  die 
zwei  Bänder  zwischen  D  und  b  geben.  —  CP  besteht  nach  ihm  aus  CP-Grün 
und  CP-Gelb;  letzteres  hat  die  Banden  482—466,  447—431,  424—414;  er  habe 
es  krystallisirt  erhalten,  es  zeige  die  Reaction  der  Lipochrome,  d.  h.  färbt  sich 
blau  mit  Schwefelsäure,  grün  mit  Jodjodkalium.   Aus  allem  ergiebt  sich,  dass 
Hansen  Carotin -vor  sich  gehabt  hat.  —  Etiolin  zeigt  dasselbe  Spectrum. 

Eine  grosse  Anzahl  von  Untersuchungen  [388—393]  fasst  Tschirch  [394] 
in  einem  Buche  zusammen.  Während  er,  wie  früher  erwähnt,  für  den  grünen 
Farbstoff  durch  Erkenntniss  der  Wirkung  der  Säure  auf  CP  sehr  nützlich 
wirkt  steht  er  in  Bezug  auf  die  gelben  Farbstoffe,  die  er  Xanthophylle  nennt, 
in  den  Arbeiten  auf  dem  Standpunkte  von  Pringsheim,  da  er  die  CP-Bänder 
als  zu  ihnen  gehörend  betrachtet.  Dieselben  findet  er  auch  in  Carotin  oder  Daucin 
aus  Mohrrüben;  Etiolin  sei  ein  besonderer  Farbstoff  usw.  In  dem  Buche  da- 
gegen ist  er  schon  weiter;  hier  haben  die  Xanthophylle  nur  noch  zwei  bis 
drei  Bänder  bei  kurzen  Wellenlängen. 

Tschirch  ist  nicht  sicher,  ob  alle  Arten  Xanthophyll  identisch  seien; 
er  unterscheidet  sie  daher  vorläufig  durch  vorgesetzte  Buchstaben  und  zwar: 
tt-Xanthophyll,  der  normale  Begleiter  des  CP,  identisch  mit  Xanthophyll  Kraus 

und  einem  Theil  von  Chlorophyll  Sorby. 
ß  Xanthophyll  in  den  Herbstblättern,  gleich  dem  Haupttheil  von  Xanthophyll 

Pringsheim. 
•/-Xanthophyll,  aus  Kali-CP,  durch  Aether  ausziehbar,  gleich  Xanthin  Dippel 

und  einem  Theil  von  Xanthin  Kraus. 
«J-Xanthophyll,  aus  Fällung  mit  Barythydrat  nach  Fremy. 
£-Xanthophyll,  welches  bei  Behandlung  einer  CP-Lösung  in  Benzin  mit  Na 

nach  Sachsse  in  Lösung  bleibt. 
rXanthophyll,  gleich  Erythrophyll  Bougarel,  Chrysophyll  Hartsen,  Borodin's 

rothen  Krystallen,  also  Carotin. 
r-Xanthophyll  oder  Phycoxanthin. 

Von  diesen  Xanthophyllen  unterscheidet  er  die  gelben  Farbstoffe,  welche  bei 
Behandlung  des  CP  mit  Säuren  entstehen,  als  Phylloxanthine.  Sie  sollen  im 
Wesentlichen  das  Spectrum  des  Chlorophyllans,  nur  ohne  das  Band  IV  b  zeigen. 
Hier  unterscheidet  er: 

a-Phylloxanthin ;  es  sei  identisch  mit  der  Chlorophyllsäure  von  Liebermann, 
mit    einem   Theil    des   Phylloxanthin    Fremy,    Xanthophyll    Berzelius, 
Xanthin  Kraus. 
ji-Phylloxanthin,  aus  Alca-CP  durch  Salzsäure  zu  erhalten,  gleich  Etiolin. 
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Unter  den  gelben  Blumenfarbstoflfen  unterscheidet  er: 
a-Anthoxanthin,    wasserlöslich,   gleich  Anthochlor  Prantl,   Xanthem  Fremy; 
/^-Anthoxanthin,   alcohollöslich,   gleich  Xanthin  Fremy,  Latein,  einem  Theil 

von  Xanthophyll  G.  Kraus. 

45.  Arnaud  [4,  5]  zieht  aus  Spinat  und  vielen  anderen  Blättern  mit 
leichtem  Petroleum  einen  orangerothen  krystallinischen  Stoff,  welchen  B  o  u  - 
garel  Erythrophyll  genannt  hatte.  Es  sei  Carotin,  dessen  chemische  Formel 
sei  C2«  H38.  Diese  Formel  ist  seitdem  allgemein  acceptirt,  obgleich  eine  spätere 
Analyse  von  Immendorf  [149]  beser  zu  der  Zeise'schen  Formel  passt. 
Hydrocarotin  hält  Arnaud  für  Phytosterin,  ßeinitzer  [263]  für  Cholesterin. 
Arnaud  [6]  misst  colorimetrisch  den  Gehalt  verschiedener  Blätter  an  Carotin 
zu  verschiedenen  Jahreszeiten. 

Einige  Arbeiten  aus  dieser  Zeit  will  ich  nur  kurz  erwähnen:  Macchiati 
[189]  findet  eine  krystallinische  gelbe  Substanz,  welche  er  Xanthophyllly^^drin 
nennt;  sie  absorbire  zwischen  F  und  G.  Engelmann  [69j  bespricht  einige 
Absorptionsspectra  von  Blättern.  Cour c he t  [57]  will  unterscheiden:  1)  die 
gelben  Farbstoffe,  die  mit  Schwefelsäure  erst  grün,  dann  blau  werden,  sie  sollen 
Xanthin  heissen;  2)  die  gelb- oder  roth- orangeneu  krystallinischen,  welche  mit 
Schwefelsäure  erst  violett,  dann  indigo  werden,  sie  seien  Carotin;  3)  den 
rothen  Farbstoff  einiger  Aloeblüthen;  er  werde  mit  Schwefelsäure  gelbgrün. 

Hansen  kommt  in  seinem  Buche  [123]  zu  dem  Schluss,  der  von  ihm 
Chlorophyllgelb  genannte  Farbstoff  der  grünen  Blätter,  der  zwei  Absorptions- 
streifen zeigt,  487—470,  455—442,  sei  identisch  mit  dem  gelben  Farbstoff  der 
Blüthen  und  Früchte,  dem  Carotin,  dem  Lutein.  Alle  zeigen  auch  die  Blau- 
färbung mit  Schwefelsäure.  Hansen  ist  der  erste,  der  das  Ultraroth  und 
Ultraviolett  in  die  Betrachtung  hineinzieht;  der  gelbe  Farbstoff  soll  zwischen 
360  und  etwa  290  absorbiren,  im  Ultraroth  nichts. 

Ganz  im  Gegensatz  dazu  führen  die  Untersuchungen  Müll  er 's  [225] 
von  einer  sehr  grossen  Anzahl  von  Blüthen  zu  einer  ausserordentlichen  Ver- 
schiedenheit der  Farbstoffe.  Nach  seinen  Beobachtungen  müsse  man  die 
Existenz  von  mindestens  5  rothen,  8  gelben,  6  blauen  und  violetten  Farbstoffen 
annehmen,  ausser  dem  grünen  Farbstoff.  Bei  diesen  Schlüssen  wird  sowohl 
das  Absorptionsspectrum,  als  auch  die  Einwirkung  von  Säure  und  Aleali  auf 
den  Farbstoff  berücksichtigt. 

46.  Ich  komme  jetzt  zu  einer  Reihe  von  Arbeiten  Zopfs,  deren 
Hauptinhalt  an  anderer  Stelle  zu  besprechen  sein  wird.  Er  untersucht  be- 
sonders die  Farbstoffe  von  Bacterien,  Pilzen  und  Flechten.  Dabei  treten  sehr 
häufig  rothe  und  (gelbe  Fettfarbstofi'e  auf,  für  welche  Krukenberg  den 
Namen  Lipochrome|vorgeschlagen  hat.  Sie  färben  sich  sämmtlich  mit  Jodjod- 
kalium grün,  mit  Schwefelsäure  blau,  wobei  die  rothen  Lipochrome  durch 
rothblau  hindurchgehen,  die  gelben  durch  grüu.  Zopf  [431]  hebt  hervor, 
dass  diese  Reaction  häufig  nur  microscopisch  zu  sehen  sei.  Er  will  dann 
[433]  die  rothen  Stoffe  Liporhodine,  die  gelben  Lipoxanthine  nennen.   Je  nach 
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der  Zahl  der  Absorptionsstreifen,  die  durchweg  bei  kürzeren  Wellenlängen 
liegen,  sollten  sie  als  Mono-,  Di-  usw.  Lipoxanthine  bezeichnet  werden. 
Später  aber  [434,  435,  441]  schlägt  Zopf  eine  neue,  wohl  bessere  Nomenclatur 
vor:  er  nennt  die  Körper  Carotine,  unter  denen  er  zwei  Arten  unterscheidet: 
Eacarotine,  welche  sauerstoflFfrei  sind,  nur  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ent- 
halten, und  Carotinine,  welche  Sauerstoff  enthalten,  mit  Alealien  und  alcalischen 
Erden  Verbindungen  eingehen  [434,  Heft  3,  p.  26j.  Zu  ersteren  gehört  das 
Carotin  der  Mohrrübe,  der  grünen  Blätter,  das  Solanorubin  usw.,  zu  letzteren 
das  Khodophan  Kühne's,  die  Liporhodine  usw.  Bei  ersteren  sollen  1  bis  3, 
bei  letzteren  1  bis  4  Absorptionsstreifen  vorkommen  und  sie  danach  mit  dem 
Vorwort  Mono-,  Di-  usw.  versehen  werden. 

Die  Arbeit  von  Hart ley  [124]  ist  schon  früher  erwähnt;  er  spricht  von 
blauem  und  gelbem  CP. 

Ganz  vereinzelt  in  dieser  Zeit  steht  der  Zweifel  von  Hesse  [136,  138], 
ob  Carotin  ein  ständiger  Begleiter  des  CP  sei.  Eher  sei  das  Eubidin  von 
de  Negri  ein  solcher. 

Mit  dem  Farbstoff  etiolirter  Pflanzen  beschäftigt  sich  Monteverde 
[217];  er  enthalte  ausser  Xanthophyll  und  Carotin  noch  den  neuen  Stoff 
Protochlorophyll. 

47.  Schrott er-Kristelli  [318]  spricht  sich  wieder  für  die  grosse 
Verbreitung  des  Carotins  aus;  das  aus  den  Samen  von  Afzelia  Cuanzensis  er- 
haltene Carotin  zeige  in  verdünnter  alcoholischer  und  ätherischer  Lösung  Streifen 
auf  E  und  G,  concentrirt  absorbire  es  alles  bis  E.  Etiolin,  Chlorophyllgelb, 
Xanthin,  Anthoxanthin,  Lute'in,  Xanthophyll,  Chrysophyll,  Phylloxanthin,  Lipo- 
lanthin,  Phycoxanthin,  Erythrophyll,  Carotin,  Solanorubin,  Hämatochrom, 
Chlororufin,  Bacteriopurpurin,  Hämolutem,  Vitellorubin,  vielleicht  Tetron- 
erythrin.  seien,  wenn  auch  nicht  ganz  identisch,  so  doch  einer  homologen  Reihe, 
der  der  Lipoxanthine,  angehörig.  Alle  sind  ohne  Fluorescenz.  —  Von  diesen 
rothgelben  Farbstoffen  sind  zu  trennen  die  wasserlöslichen,  welche  durch 
Schwefelsäure  braun  oder  roth  werden;  dahin  gehören:  Luteolin,  Curcumin, 
Helichrj'sin ,  Xanthotrametin,  Anthochlor,  Farbstoff  einiger  Aloeblüthen, 
Flechtenfarbstoffe. 

Mit  den  gelben  Farbstoffen  beschäftigen  sich  mehr  nebensächlich  auch 
E.  Schunck  [330,  333]  und  Marchlewski.  Das  Phylloxanthin  zeigt  vier 
Bänder;  es  sei  vielleicht  identisch  mit  Chlorophyllan  [326].  Jedenfalls  könne 
man  daraus  Phyllocyanin  herstellen.  Ueber  Etiolin  äussert  sich  March- 
lewski [193]  unbestimmt;  das  Xanthophyll,  den  regelmässigen  Begleiter  des 
CP,  glaubt  er  für  Carotin  halten  zu  sollen. 

Staats  [361]  findet,  der  gelbe  Farbstoff  der  Herbstblätter  sei  verschieden 
von  Phylloxanthin,  er  schlägt  dafür  den  Namen  Autumnixanthin  vor. 

Tschirch  [397 — 400]  hat  sich  in  der  Zwischenzeit  zur  photographischen 
Untersuchung  der  Absorptionsspectra  mit  Hülfe  eines  Quarzspectrographen  ge- 
wandt   Uns  interessiren  hier  nur  die  Resultate  in  betreff  des  Xanthophylls 


64  Kapitel  I. 

und  Anthoxanthins.  Beide  seien  noch  zusammengesetzt  aus  zwei  Stoffen:  clem 
Xanthocarotin,  welches  drei  Absorptionsstreifen  erzeugt:  485—468,  455 — 438^ 
430—418  (sehr  schwach),  während  das  ganze  ultraviolett  durchgelassen  iwT^rcl. 
Dieser  Stoff  erzeugt  also  die  sogen.  Xanthophyllbänder  des  CP-Extractes.  I>er 
zweite  Stoff,  welchem  der  Name  Xanthophyll  gelassen  wird,  zeigt  keine  Bäiiclei> 
sondern  absorbirt  nur  das  Ultraviolett.  Beide  Körper  seien  krystallinisch  zu 
erhalten. 

Molisch  [216]  erhält  das  Xanthophyll  (Carotin)  aus  verschiedenen 
Blättern  krystallinisch,  aber  in  etwas  verschiedenen  Formen;  es  seien  also  wolil 
auch  etwas  verschiedene  Stoffe. 

Es  folgen  nun  zwei  Arbeiten  von  Bode  [22]  und  Kohl  [158],  die  ich 
nebst  der  sich  anschliessenden  Discussion  mit  Marchlewski  bereits  bei  den 
grünen  Farbstoffen  erwähnt  habe.  In  Bezug  auf  die  gelben  Farbstoffe  ist  zu 
erwähnen,  dass  Bode  Etiolin  krystallinisch  erhält,  das  Spectrum  aber  identisch 
mit  dem  von  Chlorophyllan  giebt.  Phylloxanthin  erklärt  er  für  nicht  existirend, 
da  es  identisch  mit  Phyllocyanin  sei.  Marchlewski  dagegen  [196,  197J 
tritt  sehr  entschieden  für  die  Existenz  von  Phylloxanthin  ein.  Kohl  schliesst 
sich  Bode  an. 

48.  Inzwischen  hat  auch  C.  A.  Schunck  begonnen,  auf  photographischem 
Wege   die  Spectra   der  Pflanzenfarbstoffe  zu  untersuchen.    In   einer  ersten 
Abhandlung  [339]  findet  er,  Chrysophyll  und  Carotins  zeigten  drei  Bänder  im 
Blau  und  Violett,  wobei  die  des  Carotins  etwas  kürzere  Wellenlängen  haben. 
Diese  Bänder  fallen  zwischen  die  entsprechenden  des  CP-Extractes.    Phyllo- 
xanthin zeigt  2  Bänder.  —  In  der  zweiten  Abhandlung  [340]  geht  er  ausführ- 
licher auf  die  gelben  Farbstoffe  ein.   Er  behandelt  CP-Extract  mit  Thierkohle 
und  entzieht  dadurch  den  grünen  Farbstoff;  es  bleibt  eine  gelbe  Lösung,  die 
vier  Bänder  im  Blau  und  Violett  besitzt.    Das  erste  Band  ist  fast  genau  in 
der  Lage  des  ersten  violetten  Bandes  vom  CP-Extract,   die  3  anderen  aber 
sind  verschieden  sowohl  von  den  CP-Bändern  als  von  den  Chrysophyllbändern. 
Diesen  Stoff,  der  sich  auch  in  gelben  Herbstblättern  findet,  will  er  Xanthophyll 
nennen.    Er  meint,  er  sei  identisch  mit  dem  orange  Xanthophyll  von  Sorby. 
Er  ist  wohl  auch  identisch  mit  dem  Xanthocarotin  von  Tschirch  [397—400]. 
—  Daneben  kommt  aber  auch  ein  gelber  Farbstoff  vor,  der  nur  continuirlich 
absorbirt;  es  sei  ein  Lichnoxanthin  von  Sorby,  das  Xanthophyll  von  Tschirch. 

Aus  etwa  derselben  Zeit  stammen  noch  zwei  Arbeiten  über  Carotin. 
Tammes  [369]  weist  auf  chemischen  Wege  überall  Carotin  nach.  Die  Ver- 
fasserin benutzt  3  Methoden:  1)  die  Blaufärbung  durch  Schwefelsäure  oder 
durch  Salzsäure  mit  Phenol,  oder  Salpetersäure,  oder  Bromwasser.  2)  Das 
Auskrystallisiren  nach  der  Methode  von  Molisch  [216]  nach  Behandlung  mit 
alcalischem  Alcohol.  3)  Das  Auskrystallisiren  nach  Behandlung  mit  Säuren, 
wie  es  Frank,  Tschirch  und  Moli  seh  angewandt  hatten.  Sie  findet  so 
Carotin  „in  den  Piastiden  aller  Pflanzen,  welche  CP  enthalten  und  der  Kohlen- 
säureassimilation fähig  sind"".    Auch  in  etiolirten  und  Herbstblättern,  die  CP 
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noch    nicht   oder   nicht  mehr  enthalten,  in  GP-freien  bunten  Blättern  und 
Bifithen,  in  Diatomeen  und  Algen  findet  sich  Carotin. 

Dann  habe  ich  ein  Bach  von  Kohl  über  Carotin  [160]  zu  erwähnen. 
Dasselbe  behandelt:  Physiologische  und  biologische  Bedeutung  des  Carotins, 
das  Absorptionsspectrum  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  (S.  37  ff.),  Methoden 
zum  Nachweis  und  zur  Darstellung  des  Carotins,  ein  Yerzeichniss  von  Pflanzen, 
in  welchen  es  nachgewiesen  wurde.  Dann  kommt  Kohl  zum  Schlüsse,  Etiolin 
im  Sinne  Pringsheim's  existire  nicht  (S.  89),  die  etiolirten  Pflanzen  ent- 
hielten nur  Carotin,  eventuell  Spuren  von  CP.  Es  werden  weiter  die  Ver- 
änderungen in  herbstlich  gefärbten  Blättern  besprochen  und  erklärt  durch 
Verschwinden  des  CP,  während  das  Carotin  länger  besteht,  daneben  eventuell 
noch  Anthocyan  existirt.  Neben  dem  Carotin  nimmt  Kohl  in  den  grünen 
Pflanzentheilen  noch  zwei  gelbe  Farbstoffe  an,  welche  Tschirch  und 
CA.  Schunck  in  den  letztgenannten  Arbeiten  gefunden  hatten.  Er  schlägt 
vor,  das  Xanthophyll  von  Schunck,  mit  Absorptionsbändern,  als  o-Xantho- 
phjU  zu  bezeichnen,  den  Farbstoff  mit  continuirlicher  Absorption,  welchen 
Tschirch  Xanthophyll  genannt  hatte,  als  /t?-Xanthophyll  (S.  139).  Dies  sei 
identisch  mit  Sorby's  Lichnoxanthin,  mit  PrantTs  Anthochlor,  mit  Xanthein 
von  Fremy  und  Cloez. 

In  den  gelben  Blättern  von  Sambucus  nigra  foliis  luteis  glaubt  Kohl 
noch  einen  neuen  Farbstoff  zu  finden,  welchen  er  Phyllofuscin  nennt;  er  zeige 
schwach  das  CP-Band  I  und  II,  dann  steigende  Absorption  von  E  nach  kürzeren 
Wellen  hin. 

49.  Während  diese  letzten  Arbeiten  das  Bestreben  haben,  alle  gelben 
Farbstoffe  mit  Bändern  unter  einem  Sammelnamen,  Carotin,  unterzubringen 
eventuelle  unterschiede  zu  verwischen  —  offenbar  ein  ganz  verkehrter  Weg  — 
sucht  CA.  Schunck  in  weiteren  Veröffentlichungen  die  gelben  Farbstoffe  zu 
differenziren.  Die  Arbeiten  sind  von  schönen  Photographien  begleitet;  diese 
geben  aber  leider  auch  die  einzige  Möglichkeit,  die  Wellenlängen  der  be- 
sprochenen Bänder  zu  erkennen,  und  es  sind  nicht  genügende  Normalen  beigefügt. 
Wenn  ich  im  Folgenden  die  von  mir  abgelesenen  Wellenlängen  anführe,  so 
geschieht  das  mit  der  ausdrücklichen  Einschränkung,  dass  die  dritte  Zahlen- 
stelle Fehler  von  2  bis  5  Einheiten  haben  kann. 

Schunck  [340 aj  trennt  die  gelben  Stoffe  von  den  grünen,  wie  früher, 
oder  nach  einer  Methode  von  Sorby.  Die  gelbe  Lösung  zeigt  dann  meist 
vier  Bänder:  y  467,  a  440,  /:?  418,  d  397.  <J  ist  manchmal,  weil  zu  schwach, 
nicht  zu  sehen;  manchmal  ist  auch  nur  y  und  a  vorhanden,  weil  die  conti- 
nuirliche  Absorption  durch  ^-Xanthophyll  (Lichnoxanthin)  zu  stark  ist.  Dann 
kann  man  durch  Schütteln  mit  Aether  und  Wasser  das  Lichnoxanthin  abtrennen, 
da  dies  ins  Wasser  geht.  Die  meisten  Versuche  werden  mit  Blättern  von 
Ficus  carica  und  F.  repens  gemacht,  da  sie  wenig  Säure  enthalten ;  diese  wirkt 
aber  nicht  nur  verändernd  auf  CP  (Band  IV  stark\  sondern  auch  auf  Xantho- 
phyll, Die  gelbe  alcoholische  Lösung  wird  wiederholt  mit  CS^  geschüttelt  — 
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bis  ZU  12  Malen  —  und  dadurch  werden  die  gelben  Stoffe  fractionirt,  indem 
ein  Theil  dem  Alcohol  verbleibt,  andere  in  die.CS2-Fractionen  gehen. 

Die  Alcohol-Fraction  zeigt  meist  vier  Bänder,  465,  437,  419,  398,  deren 
beide  erste  deutlich  nach  Violett  verschoben  sind  gegen  die  obige  Angabe.  Das 
Pigment  ist  aber  nicht  beständig,  nach  einigem  Stehen  verschwindet  das  erste 
Band,  die  folgenden  werden  stärker  und  schärfer  (445,  422,  398),  manchmal 
wird  noch  ein  Band  376  sichtbar.  Sehr  schnell  tritt  diese  Aenderung-  ein, 
wenn  man  etwas  Salzsäure  zufügt;  dann  aber  verschwinden  die  Bänder  in 
einigen  Stunden  und  die  Lösung  wird  blau.  Schunck  meint,  diese  Bänder, 
445  bis  376  gehörten  zu  einem  Stoffe,  der  durch  die  Säure  gebildet  werde, 
die  zugefügt  wird  oder  aus  der  Pflanze  stammt,  aber  der  Farbstoff  existire  in 
der  lebenden  Pflanze  nicht. 

Die  letzte  CS2-Fraction  gibt  im  Wesentlichen  dasselbe  Spectrum;    die 
ersten  aber  geben  drei  Bänder,  lassen  Ultraviolett  gut  durch.    Die  Figuren 
ergeben:  Erste  Fraction:  468,  450—430,  418;  die  zweite:  467,  440,  418;    die 
elfte:  465  sehr  schwach,  439,  418,  396,  376?    Das  Pigment  der  CS2-Fractionen 
sei  Chrysophyll,  welches  471,  443,  420  zeigt;  es  sei  zweifellos  identisch  mit 
Sorby's    orange   Xanthophyll  [355].     Dies    sei    der    Hauptbestaudtheil    der 
Xanthophylle.    Das  Gesammtresultat  der  Untersuchung  ist  also,   dass  neben 
Lichnoxanthin  im  Blatte  Chrysophyll   mit  drei  Bändern  vorhanden  ist,    das 
vierte  (und  fünfte)  Band  aber  nicht  dazu  gehört  (wie  er  früher  meinte,  wo  er 
den  Stoff  mit  vier  Bändern  Xanthophyll  nannte),  sondern  dass  diese  Bänder 
zu  einem  Säureproduct  gehören.    Sein  Xanthophyll  (a-Xanthophyll  Kohl)  war 
also  ein  Gemisch. 

50.  In  einer  folgenden  Abhandlung  untersucht  dann  Schunck  [340b] 
alle  möglichen  gelben  Farbstoffe  der  Xanthophyllgruppe. 

1.  In  gelben  Blüthen:  Sie  werden  in  Alcohol  gekocht,  dann  dieser  mit 
i)S2  geschüttelt,  um  das  /:?- Xanthophyll  zu  trennen,  welches  dem  Alcohol  bleibt, 
während  a- Xanthophyll  an  CS2  geht.  Manchmal  fehlt  /^-Xanthophyll  ganz, 
manchmal  ist  viel  vorhanden  (Calceolaria),  manchmal  ist  es  allein  da  (gelbe 
Dahlie).  Die  CS2-Lösung  lässt  man  verdampfen,  löst  den  Rückstand  in  Alcohol. 
Er  zeigt  immer  drei  Bänder,  aber  sie  liegen  etwas  verschieden,  und  Schunck 
nimmt  drei  Sorten  Xanthophyll  an,  die  als  L-Xanthophyll,  B-Xanthophyll  und 
Y-Xanthophyll  bezeichnet  werden.  Alle  zeigen  noch  Spuren  eines  vierten 
Bandes,  welches  aber  einem  Zersetzungsproduct  zugeschrieben  wird.  Die  drei 
Xanthophylle  unterscheiden  sich  namentlich  durch  ihr  Verhalten  gegen  Säuren : 
Bei  L  hat  Salzsäure  keine  sofortige  Wirkung,  aber  die  Bänder  verblassen 
allmählich,  während  das  vierte  stärker  wird.  Salpetersäure  lässt  Band  1  und  2 
gleich  verschwinden,  3  wird  schwach,  4  erheblich  stärker,  die  Lösung  wird 
grünlich,  dann  farblos.  Ebenso,  aber  langsamer  wirken  Schwefelsäure,  H2O2, 
nascirender  Wasserstoff.  Dagegen  wirkt  Salzsäure  stark  auf  B  und  Y;  in  B 
verschwindet  Band  1  sofort,  2  bis  4  sind  deutlich,  wozu  noch  eine  Spur  eines 
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• 
fünften  Bandes  bei  372  kommt,  aber  alle  nach  Roth  verschoben.  Bei  Y  ver- 
schwinden 1  nnd  2,  es  bleiben  drei  Bänder,  stark  nach  Violett  verschoben. 
Schliesslich  werden  die  Lösungen  grünlich -blau,  dann  farblos.  Aehnliche 
Aenderungen  treten  auch  ohne  Säuren  beim  Stehen  ein.  L  ist  auch  leichter 
löslich  in  CS2  als  B  und  Y,  so  dass  man  sie  durch  wiederholtes  Schütteln  mit 
<'S2  trennen  kann. 

Bei  L  und  Chrysophyll  in  alcoholischer  Lösung  bringt  Salzsäure  keine 
Farbenreaction  hervor,  starke  bei  B  und  Y;  diese  färben  sich  dunkelgrün,  blau, 
purpur,  dann  verblassen  sie;  der  Verlauf  ist  schneller  bei  Y.  Mit  Ammoniak 
erscheint  das  ursprüngliche  Gelb,  aber  schwächer.  Diese  Reactionen  erwähnt 
Sorby  bei  seinem  „gelben  Xanthophyll".  Schunck  nennt  eine  Menge  Blüthen, 
in  welchen  er  die  einzelnen  Sorten  gefunden  hat. 

2.  In  Blättern :  Die  Rohlösungen  scheiden  bekanntlich  zunächst  röthliche 
Krystalle  aus,  Chrysophyll  oder  Carotin.  Sie  sind  fast  unlöslich  in  kaltem 
Alcohol,  leicht  löslich  in  kochendem  Alcohol,  in  Aether,  Eisessig,  CS2,  unlöslich 
in  Alealien.  Salzsäure  hat  keinen  Einfluss,  Schwefelsäure  färbt  blau,  dann 
purpur,  dann  braun.  Salpetersäure  zersetzt  sofort.  Die  Lösung  zeigt  drei 
Bänder  zwischen  6  (431)  und  H  (397);  ein  Tropfen  Salpetersäure  wirkt  wie 
auf  L,  nur  ist  das  vierte  Band  hier  schwächer.  Im  Ganzen  findet  sich,  dass 
Blätter  enthalten :  Chrj^sophyll,  L,  B,  Lipoxanthin  und  die  aus  B  entstehenden 
Säureproducte.  In  etiolirten  Blättern  von  Narcissus  pseudonarcissus  fanden  sich 
dieselben  Stoffe  ausser  Chrysophyll,  welches  sich  aber  reichlich  bildete,  als  die 
Blätter  der  Sonne  ausgesetzt  wurden.  In  Herbstblättern  fand  sich  L,  B, 
namentlich  dessen  Säureproduct,  so  dass  vier  Bänder  sichtbar  sind;  CP  fehlt. 

3.  In  Fi-tichten:  Orangenschalen,  dunkel  oder  roth  gefärbt,  enthalten  Lipo- 
xanthin, welches  durch  kochendes  Wasser  beseitigt  werden  kann.  Dann  ist 
die  Farbe  heller,  die  Farbstoffe  lassen  sich  mit  kochendem  Alcohol  ausziehen. 
Es  findet  sich  wenig  Chrysophyll,  hauptsächlich  Säureproducte  von  B  und  Y. 
In  Citronen  ist  hauptsächlich  Lichnoxanthin  und  Säureproducte.  In  Tomaten 
(Lycopersicum  esculentum)  ist  ein  krystallinisch  dargestellter  Farbstoff  mit  drei 
Bändern,  die  erheblich  weiter  nach  Roth  liegen,  dann  noch  ein  Band  bei 
N  i35S),  das  bei  Chrysophyll  fehlt.  Die  Wirkung  der  Säuren  ist  wie  bei 
Chrysophyll.  Er  nennt  den  Farbstoff  Lycopin.  Aus  Samen  von  Anatto  (Bixa 
orellana)  wird  Bixin  gewonnen,  löslich  in  Alcohol,  Aether,  CS2,  auch  in  Ammoniak 
und  Natronlauge,  nicht  in  Wasser.  Das  Spectrum  zeigt  drei  Bänder  in  einer 
Lage,  die  zwischen  der  von  Lycopin  und  Chrysophyll  liegt.  Bei  N  ist  kein 
Band.    Schwefelsäure  giebt  die  bekannte  Farbenreaction. 

4.  Das  Lutein  oder  Lipochrom  von  Eigelb,  Serum,  Butter,  corpora  lutea 
n.  s.  w,  ist  bekannt.    Lipoxanthin  fehlt  hier  ganz. 

Die  Abhandlung  ist  von  Tafeln  begleitet,  aus  welchen  ich  folgende  Wellen- 
läDgen  und  die  in  Klammer  beigefügten  Intensitäten  ablese,  wobei  1  die 
geringste  Intensität  bedeutet: 
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Chrysophyll  aus  Narcissus  485  (2),  453  (4),  425  (2) 
L-Xanthophyll  aus  Chei- 

rantus  Cheiri   ...  470  (2),  445  (5),  419  (2) 
B-Xanthophyll  aus  Doro- 

nicum 466  (2),  439  (4),  416  (2) 

Y-Xanthophyll  aus  Tulpe  464  (2),  436  (4),  412  (2) 

B  +  Salzsäure    ....  446  (2),  423  (4),  399  (2),  379  (1) 

Y  +  Salzsäure    ....  426  (3),  402  (4),  379  (2) 

Carotin 478  (3),  450  (4),  424  (2) 

Lycopin 515— 486(4),  476— 458(4),  448— 436(1),  369— 358  (2> 

Lutein  aus  Eigelb  ...  471  (2),  444  (4),  420  (1). 

51.  Es  liegt  noch  eine  neue  Arbeit  von  OttenbergO  vor,  die  sich 
mit  gelben  Farbstoffen  beschäftigt  und  im  Allgemeinen  Schunck  bestätigt. 
Er  unterscheidet  ebenfalls  zunächst  die  Farbstoffe  mit  Bändern,  die  er  nach 
Tschirch  als  Xanthocarotin  bezeichnet,  und  die  Farbstoffe  mit  continuirlicher 
Absorption,  die  er  Xanthophyll  nennt.  Beide  kommen  oft  vereint  vor,  und 
dann  sind  meist  einige  Bänder  verdeckt.  Zur  ersten  Gruppe  rechnet  er 
Daucus-Carotin,  den  gelben  Farbstoff  aus  Gras  und  Herbstblättern,  die  Farb- 
stoffe der  Blüthen  von  Tritonia  crocosmaeflora,  Buphtbalmura  salicifolium, 
Gaillardia  splendens,  Kerria  japonica,  Doronicum  pardalianches  usw.  Einige 
Messungen  sind  folgende: 

Daucus-Carotin  487—470,  457—439,  429—417 

Xanthocarotin  aus  Gras  487—470,  457—439,  429—417 

„  aus  Herbstblättern  482—467,  453—441,  429—415 

„  aus  Kerria  485—468,  450—438,  420 

„  Doronicum  475—465,  448—435,  422—410. 

Man  sieht,  dass  noch  recht  erhebliche  Unterschiede  zwischen  diesen 
nominell  identischen  Farbstoffen  vorhanden  sind,  so  dass  ihre  Trennung  durch 
Schunck  berechtigt  erscheint. 

Zur  zweiten  Klasse  rechnet  Ottenberg  die  Farbstoffe  von  Tropaeolum 
majus,  Brassica  rapa,  Corydalis  lutea,  Primula  elatior,  Citronen  usw. 
Daneben  findet  er  noch  einige  besondere  Pigmente: 
Uvularia  glabra  giebt  ausser  den  drei  Bändern  noch  385—335 
Correopsis  grandiflora  giebt  nur  ein  Band  442 — 377 
Oenothera  Missour.  zeigt  nur  ein  Band  387 — 335 
Carthamus  tinctorius  giebt  zwei  Bänder  348 — 344,  325 — 321 
Capsicum  annuum  (Fruchtschale)  517—501,  486—467,  458—439. 
Ganz  abweichend  verhalten  sich  einige  Flechtensäuren :  Ein  aus  Evemia 
vulpina   hergestellter   gelber  Farbstoff  absorbirt   393—362   und  von  323  au, 
Vulpinsäure  aus  derselben   Flechte   oder    aus  Lepraria    chlorina  in  Alcohol: 

1)  G.  Ottenberg,  Spectralanalytische,  mit  dem  Qiiarzspectrographen  vorgenommene 
Untersuchungen...   Dissert.   Bern  1904.   Berlin  bei  Schade,  123  pp. 


Natürliche  Farb8tx>ffe  der  Pflanzen.  69 

40»— 336,  in  Schwefelsäure  420—362.  Auch  Usninsäure  zeigt  in  Schwefel- 
säure dies  Band,  daneben  Absorption  von  354  an,  während  Solorinsäure 
aus  Solorina  crocea  in  Chloroform  ein  Band  506 — 458  und  Absorption  von 
328  an  giebt. 

Der  rothe  Farbstoff  Sklei;erythrin  des  Mutterkorns  (Seeale  cornutum)  zeigt 
3  Bänder,  etwa  537,  500,  470.  —  Chrysophansäure  aus  Rheum  giebt  in 
Alkohol  ein  ^and  467—405;  bei  grösserer  Concentration  sieht  man  zwei 
Bänder:  555 — 485,  470—403.  Ebenso  verhält  sich  Emodin  und  Rhein.  Zwei 
Farbstoffe  aus  Rhamnus  cathartia  zeigen:  Rhamnocitrin  in  Alcohol  Band 
3S2— 356,  in  Kalilauge  458 — 385,  von  317  an;  Rhamnolutin  in  Kalilauge 
425—383,  von  351  an. 

Bj    Alphabetische  Uebersicht  der  Spectra. 

52.  Eine  alphabetische  Zusammenstellung  für  die  nicht  grünen  Farb- 
stoffe folgt,  obgleich  sie  nahezu  zwecklos  erscheint.  Ueber  die  rothen  und 
blauen  Farbstoffe  wissen  wir  sozusagen  noch  gar  nichts;  über  die  gelben  sind 
in  den  letzten  Jahren  einige  Kenntnisse  gewonnen,  aber  doch  auch  nur  ganz 
angenügende.  Sie  zeigen  jedenfalls,  dass  es  nicht  angeht,  sich  kurz  damit  ab- 
zufinden, wie  Kohl  in  seinem  Buche  will,  dass  man  alle  gelben  und  roth- 
gelben  Stoffe  kurz  Carotin  nennt.  Ganz  abgesehen  davon,  dass  es  neben  den 
sogen.  Carotinen  eine  ganze  Anzahl  wasserlöslicher  gelber  Farbstoffe  giebt,  i) 
zeigen  auch  die  Carotine  erhebliche  Unterschiede  im  Spectrum,  und  manche 
in  Wasser  unlösliche  gelbe  Blüthenpigmente  sind  zweifellos  kein  Carotin.  So 
isit  dieser  Sammelname  vielfach  nur  ein  Zeichen  der  ünkenntniss  geworden; 
er  hat  seinerzeit  sehr  nützlich  gewirkt,  aber  es  wäre  wohl  an  der  Zeit,  dass 
man  ihn  einzuschränken  beginnt. 

Noch  viel  weniger  freilich  ist  mit  Namen  wie  Anthocyan,  Cyanin,  Antho- 
xanthin  anzufangen;  sie  besagen  gar  nichts,  denn  diese  Stoffe  sind  weder 
cbemisch  noch  spectroscopisch  noch  sonst  irgend  wie  characterisirt.  Es  scheint 
mir  zweifellos,  dass  man  eine  Menge  verschiedener  rother  und  blauer  Farb- 
stoffe finden  wird,  sobald  man  sich  ernstlich  mit  dieser  Frage  beschäftigt. 
Ich  will  zum  Schluss  die  Abhandlungen  zusammenstellen,  in  welchen  man 
etwas  über  die  Spectra  von  Blüthenfarbstoffen  findet:  Askenasy  [8].  — 
Bridge  [39].  —  Dippel  [6lJ.  —  Filhol  [81,  82].  —  Griffiths  [110].  — 
Hansen  [118].  —  K.  B.  Lehmann,  Archiv  für  Hj^giene  4.  p.  149—167  (1886). 
-V.  Lepel  [179].  —  Möbius  [213].  —  Müller  [225].  —  G.  Ottenberg, 
Dissert  Bern  1904.  —  Prantl  [250].  —  Schnetzler  [311,  313].  —  Schönn 
[315].  —  Schunck  [340b].  —  Sorby  [347].  —  Thudichum  [372].  — 
Weiss  [414,  415].  —  Wiesner  [419]. 


1)  Solchen  sollen  z.  B.  aach  die  im  Herbst  gelb  gefärbten  Blätter  enthalten.  Siehe 
ESchnnck,  E.  Knecht,  L.  Marchlewski,  Ber.  ehem.  Ges.  27,  1.  p.  487—488  (1894). 
üebrigena  unterscheidet  auch  Kohl  das  wasserlösliche  Phyllofascin. 
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Es  möge  nun  wieder  ein  alphabetisches  Verzeichniss  der  verschiedenen 
Namen,  welche  für  die  rothen,  gelben,  blauen  Farbstoffe  der  Phanerogamen 
eingeführt  sind,  folgen,  nebst  einer  Angabe  ihrer  Absorptionsspectra. 

Anthoehlor,  Prantl  [250],  ein  in  Wasser  löslicher  gelber  Farbstoff, 
hat  nach  Hansen  keine  Banden,  sondern  absorbirt  das  Blau.  Gleich 
Xanthein  Fremy,  vielleicht  gleich  /?-Xanthophyll  Kohl,  Lichnoxanthin 
Sorby. 

Anthokyan,  Marquart,  [207],  der  hypothetische  Farbstoff  der  Blüthen, 
welcher  Roth,  Violett  und  Blau  bedingen  soll. 

Antliophäi'n,  Möbius  [213],  Farbstoff  in  den  braunen  Flecken  der 
Blüthe  von  Vicia  Faba.  soll  nur  Blau  und  Violett  absorbiren. 

Anthoxautliln,  Marquart  [207],  der  gelbe  Farbstoff  aller  Blüthen, 
ein  Sammelname.  Hansen  [118]  will  ihn  auf  die  Lipochrome  oder  Carotine 
beschränken.  Auch  Kraus  [103  pag.  Il4/f.]  zeigt,  dass  in  vielen  Bltithen  Antho- 
xanthin  in  diesem  Sinne  vorkommt.  Pringsheim  [252]  findet  bei  seioeii 
unreinen  Versuchen  neben  den  Carotinbändern  noch  CP-Bänder,  die  zu  Antho- 
xanthin  gehören  sollen. 

Autumnlxanthlii,  Staats  [361],  der  gelbe  Farbstoff  der  Herbstblätter, 
also  Gemisch  von  Carotin  und  Xanthophyllen. 

Carotcn,  von  Arnaud  [5]  für  Carotin  vorgeschlagen,  da  es  ein  Kohlen- 
wasserstoff sei. 

Carotin,  Wackenroder,  Farbstoff  der  Mohrrübe,  Daucus  Carota 
C26H38,  nach  Arnaud  [4]  =  Daucin,  krystallinisch  zu  erhalten,  unlöslich  in 
Wasser,  zeigt  in  Aether  und  Alcohol  nach  Kohl  [160  p.  37 1  das  Spectrum: 

I  490—475,  11  455-445,  III  439—418. 
In  anderen  Lösungsmitteln  verschieben  sich  die  Bänder,  z.  B.  in  CSi 

I  510—485,  II  470—458,  III  437—425. 
Festes  Carotin  zeigt 

I  550-530,  II  495—480,  III  460—450,  Endabsorption  von  430  an. 

Ich  habe  hier^)  nur  Zahlen  von  Kohl  angeführt;  es  liegen  zahllose 
w^eitere  Messungen  vor,  die  ungefähr  übereinstimmen.  Nur  haben  viele  Be- 
obachter das  dritte  Band  nicht  gesehen,  Tschirch  aber  hat  es  photographisch 
gefunden.  Kohl  giebt  noch  an,  er  habe  oft  das  Band  I  in  zwei  gespalten 
gesehen. 

In  zahllosen  anderen  Pflanzen,  Samen,  Früchten,  Blüthen  sind  Bänder 
an  ungefähr  denselben  Stellen  bemerkt,  meist  nur  die  beiden  ersten.  Die 
Zahlen  schwanken  etwa  zwischen  480—465  und  513—485  für  das  erste, 
454 — 444  bis  465—452  für  das  zweite  Band.  Bei  der  üngenauigkeit  der 
Messungen  und  der  verschiedenen  Beschaffenheit  der  Lösungsmittel  kann  man 
wohl  annehmen,  dass  es  sich  in  manchen  Fällen  um  dasselbe  Carotin  handelt. 

Carotinin,  Zopf  [434,  435,  442],  eine  Unterabtheilung  der  Carotine  im 


1)  xViukre  Messung-pn  sind  an  anderen  Stellen  ano^eführt,  z.  B.  §  50  und  51. 
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allgemeinen  Sinn;  sie  sollen  Sauerstoff  enthalten,  mit  Alealien  Verbindungen 
geben,  sind  im  Allgemeinen  roth  gefärbt,  haben  1  bis  4  Bänder, 

Chrysophyll,  Hartsen  [127],  gleich  Carotin.  Auch  Sorby  spricht  von 
Chrysophyll  [350],  Mac  Munn  misst  für  Chrysophyll  von  Hartsen  und 
Erythroph}^!  von  Bougarel,  welche  identisch  seien,  die  Lage  der  Absorptions- 
bänder: in  Aether:  496—471,  462—444,  in  Schwefelkohlenstoff:  535—506, 
496-475. 

Chrysotannln,  Sorby  [350,  355],  die  gelben  Stoffe  sollen  in  Wasser 
löslich  sein,  also  vielleicht  Xanthein  Fremy  oder  Anthochlor  Prantl. 

Cyaneogen,  Wigand  [423],  ein  in  Hölzern*  steckender  farbloser  Stoff, 
der  durch  Alealien  roth  wird,  wahrscheinlich  Gerbstoff. 

Cyanln,  Fremy  und  Cloez  [92 J,  der  hypothetische  blaue  Farbstoff  der 
Blüthen,  der  durch  Säuren  den  rothen  Farbstoff  liefere.  Auch  Filhol  [81] 
spricht  davon. 

Baucin,  gleich  Carotin  aus  Daucus  Carota. 

Eicheuroth,    Grabowski   [105],   aus   dem  Eichenrindengerbstoff  ent- 
stehender rother  Farbstoff,  nach  Böttinger  [30]  Cu  Hio  Oe. 
Erythrogen,  Hope  [144],  Kern  der  rothen  Blüthenstoffe. 
Erythropliyll,  Berzelius  [17],  der  rothe  Farbstoff  der  Herbstblätter^ 
auch  der  Kirsche  usw.    Nägeli  [228]  nennt  ebenso  einen  Farbstoff  rother 
Algen.    Endlich  beschreibt  Bougarel  [35]   unter   diesem  Namen  einen  Be- 
gleiter des  CP,  in  welchem  Arnaud  [4]  Carotin  erkennt.    Vergl.  Chrysophyll. 
Etiolin,   Pringsheim   [252],    der   Farbstoff  etiolirter  Blätter,   nach 
Pringsheim   auch  CP-Bänder  enthaltend.    In  Wahrheit  ein  Gemisch   von 
Carotin?,  Xanthophyll,  Spuren  von  CP.    Die  Messung  des  Spectrums,  welche 
z.  B.  von   Tschirch   [349]   und  Bode   [22]   gegeben   ist,  hat  daher   kein 
Interesse. 

EaearotlD,  Zopf  [434  Heft  3,  435,  442],  eine  Unterabtheilung  der 
Carotine  im  erweiterten  Sinne.  Die  Eucarotine  sind  Kohlenwasserstoffe,  gelb, 
mit  l  bis  4  Bändern.  Der  Farbstoff  der  gelben  Rübe,  viele  Flechtenfarbstoffe, 
Xanthophylle  usw.  gehören  hierher. 

Llehuoxantbin,  Sorby  [355],  gelbe  Farbstoffe,  welche  die  kürzeren 
Wellen  continuirlich  absorbiren.  Es  wäre  also  nach  der  Bezeichnung  von  Kohl 
cf-Xanthophyll.  Sorby  untei-scheidet  noch:  Orange- Lichnoxanthin,  welches 
schon  im  Gelb  zu  absorbiren  anfängt,  Lichnoxanthin,  welches  in  der  Mitte 
des  Grün,  und  Gelbes  Lichnoxanthin,  welches  erst  bei  kürzeren  Wellen  zu 
absorbiren  anfangt. 

Lipochrome,  Krukenbergi).    Eothe  bis  gelbe  Fettfarbstoffe,  ziemlich 
gleichbedeutend  mit  Zopfs  Carotinen.    (Vergleiche  Kapitel  III  dieses  Bandes.) 
Liporhodin,  Zopf  [423]  älterer  Name  für  Carotinin. 
Lipoxanthln,  Zopf  [423],  älterer  Name  für  Eucarotin. 

1)  Fr.  W.  Krukenberg,  Vergleichend-physiologische  Studien,  Bd.  U,  3.  Abth.,  p.  92— 
107  (1SS2).    Der  Name  ist  ihm  vorgeschlagen  durch  Kühne. 
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Luteln,  Thudichum  [372]  findet  in  zahlreichen  Pflanzen,  ßltithen, 
thierischen  Producten  gelben  Farbstoff  mit  3  Bändern,  etwa  480,  450,.  420. 
Ist  Carotin. 

Lyeopin,  Schunck,  siehe  Solanorubin. 

Phyllofuscin,  Kohl  [160  p.  145].  In  rein  gelb  gefärbten  Blättern  von 
Sambucns  nigra  foliis  luteis  findet  Kohl  neben  Carotin  noch  einen  gelbbraunen 
Farbstoff,  der  hauptsächlich  die  Färbung  bedingen  soll.  Er  ist  in  kochendem 
Wasser  löslich,  zeigt  die  Bänder  I  und  II  von  CP  und  von  E  an  wachsende 
Endabsorption.  Dass  es  sich  nicht  um  eine  Beimischung  von  etwas  CP  zu 
Xanthophyll  handelt,  meint'  Kohl  dadurch  als  bewiesen  annehmen  zu  können, 
dass  bei  Zusatz  von  Kalilauge  nicht  das  Band  von  Alca-CP  auftritt,  und  dass 
der  Farbstoff  in  Wasser  löslich  ist. 

Purpurophyll,  Hartsen  [126,  127],  wahrscheinlich  Carotin. 

Bübldln^  de  Negri  [232],  rother  Farbstoff  in  Angurien,  gleich  Carotin. 

SolanoruMn,  Millardet  [212],  Farbstoff  der  Tomaten,  Carotin.  Nach 
Zopf  [435]  liegen  die  Bänder:  515—495,  485—477,  450—440,  nach  Kohl  [160] 
518—495,  484—467,  450—440,  430—420,  das  letzte  Band  ist  zweifelhaft. 
Schunck  |340b]  nennt  das  Pigment  Lyeopin;  das  vierte  Band  von  Kohl 
existirt  nicht,  dafür  aber  369—358.    Vergl.  §  49. 

Xanthei'n,  Fremy  und  Cloez  [92],  in  Wasser  löslicher  gelber  Blumen- 
farbstoff, gleich  Anthochlor  Prantl,  vielleicht  zum  Theil  gleich  ^-Xanthophyll. 

Xanthin,  Fremy  und  Cloez  [92],  in  Alcohol  löslicher  gelber  Farbstoff 
wohl  im  Wesentlichen  «-Xanthophyll,  Carotin. 

Xanthocarotin,   Tschirch  [397,  400],  gleich   a-Xanthophyll,  Carotin. 

Xanthogen,  Hope  [144]  der  Kern  der  gelben  Farbstoffe. 

Xanthophyll,  Berzelius  [16,18],  der  gelbe  Farbstoff  der  Herbstblätter 
und  der  grünen  Blätter.  Berzelius'  Stoffe  waren  unrein  durch  Carotin  und 
wegen  Behandlung  mit  Säure.  Das  Xanthophyll  von  Kraus  [163]  ist  auch 
ein  Gemisch,  wenn  auch  nicht  mit  Säureproducten.  Noch  mit  CP  verunreinigt 
ist  das  Xanthophyll  von  Pringsheim  (252].  Tschirch  [394]  will  wegen 
Unsicherheit  über  Identität  der  verschiedenen  gelben  Farbstoffe  «-  bis  ij-Xan- 
thophyll  unterscheiden.  —  Heute  nennt  man  a-Xanthophyll  den  das  grüne 
CP  im  Blatte  stets  begleitenden  gelben  Farbstoff  mit  drei  Bändern  bei 
485—468,  455—438,  430—418,  welcher  das  weitere  Ultraviolett  durchlässt. 
(Tschirch  [397]).  Schunck  [340]  giebt  noch  ein  zweites  Band  zwischen  Kß 
und  L  [4046  und  382].  Es  handelt  sich  hier  um  ein  Carotin,  nicht  um  das 
Carotin  aus  Daucus  Carota,  welches  noch  daneben  im  Blatt  vorhanden  ist.i) 

Unter  /^-Xanthophyll  versteht  man  (Kohl  [160])  einen  gelben  Farbstoff, 
welcher  die  kürzeren  Wellen  continuirlich  absorbirt,  das  Lichnoxanthin  von 
Sorby. 

Sorby  [355]  spricht  von  einer  Xanthophyll-Gruppe,  zu  der  sehr  viele 

1)  Es  wäre  vieUeicht  zweckmässig,  nachdem  Carotin  ein  Sammelname  geworden  ist,  für 
das  Carotin  aus  Dancns  Carota  den  anderen  Namen  Dancin  zur  Anwendung  zu  bringen. 
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Farbstoffe  gehören.  Er  behauptet,  sie  hätten  nur  zwei  Absorptionsstreifen, 
es  sei  zwar  oft  auch  ein  dritter  zu  sehen,  der  gehöre  aber  zu  einem  anderen 
Farbstoff.  Ausser  Phycoxanthin  und  Pezizaxanthin,  die  bei  Algen  und  Flechten 
Yorkommen,  nennt  er  (mit  Rednction  von  mir) 

Orange  Xanthophyll:  Bänder  bei  518  und  486 
Xanthophyll:  „  „    506  und  475 

Gelbes  Xanthophyll:        „         „    496  und  464 
Die  neuen  Resultate  von  C.  A.  Schunck  siehe  49  und  50. 


DRITTER  ABSCHNITT. 

Besondere  FarbetofTe. 

53.  Ausser  den  bisher  erwähnten  Farbstoffen  mit  mehr  oder  weniger 
grosser  Verbreitung  im  Reiche  der  Phanerogamen  giebt  es  noch  eine  ausser- 
ordentlich grosse  Anzahl  anderer,  welche  auf  wenige  oder  auf  ein  einziges 
Individuum  beschränkt  sind,  z.  B.  die  der  Farbhölzer  und  der  zahlreichen 
zum  Färben  benutzten  Pflanzen.  Ich  versuche  im  Folgenden  ein  Verzeichniss 
solcher  Stoffe  zu  geben,  wobei  ich  indessen  bemerken  muss,  dass  es  zweifellos 
noch  sehr  unvollständig  sein  wird,  da  mir  eine  Menge  Zeitschriften,  namentlich 
pharmaceutische,  nicht  zugänglich  sind.  —  Ein  Theil  dieser  Stoffe  ist  bereits 
in  Band  III  dieses  Werkes  besprochen,  ich  begnüge  mich  dann  mit  einem 
Hinweis,  eventuell  mit  Zusätzen. 
Absinthpflanzen:  Adrian  und  Trillat')  ziehen  daraus  einen  strohgelben 

krystallinischen  Farbstoff,  der  unlöslich  ist  in  Wasser,  Aether,  löslich  in 

Alcohol,  Chloroform,  Aceton,  Benzol. 
Acacetin  nach  Perkin'^)  ein  Farbstoff  in  den  Blättern  von  Robinia  pseudo- 

acacia. 
Acacia.    Aus  der  Rinde  einer  australischen  Acacia  erhält  Smith  [344]  einen 

Farbstoff  mit  den  Bändern  567—550,  542—511. 
Aesculin  siehe  Band  III  p.  462. 
Alcanna  siehe  Band  III  p.  468. 
Alizarin  aus  Krapp,  siehe  Band  III  p.  469. 
AI kav erdin.    Gies^»)  zieht  aus  Sarracenia  purpurea  einen  farblosen  Extract, 

der  durch  Säuren  rosa,  durch  Alealien  grün  wird.    Er  nennt  den  Körper 

Alkaverdin. 
Althaea  rosea,  Malve,  siehe  Band  III  p.  471. 

Aspergillin.    Linossier*)  zieht  diesen  Körper  aus  den  Sporen  von  Asper- 
gillus niger  mit  ammoniacalischem  Wasser.    Die  alcalische  Lösung  ist 


1)  Adrian  et  A.  Trillat,  CR.  127.  p.  874— 876  (1898). 

2)  A.  G.  Perkin,  Proc.  ehem.  soc.  16.  p.  45  (1900). 

3)  W.  J.  Gies,  J.  of  the  New- York  Bot.  Garden  4.  37—39  (1903)*;  Maly  Jahresber.  38. 
p.  1008  ?1903). 

4)  6.  Linossier,  C.  R.  112.  p.  489—492  (1891). 
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rothbraun,  die  saure  braun,  in  dünnerer  Schicht  grün;  sie  zeigt  Absorp- 
tionsmaxima  bei  602  und  565—546,  enthält  Fe,  sei  sehr  ähnlich  Hämatin. 
Phipson^)  meint,  der  Körper  sei  identisch  seinem  Palmellin,  was 
Linossier^)  bestreitet. 

Atropa  Belladonna  enthält  nach  Fassbender»)  einen  Farbstoff,  der  sehr 
schön  blau  fluorescirt. 

Bartsia  alpina  enthält  nach  Lehmann^)  einen  Farbstoff,  welcher  zeigt: 
690—686,  672—598. 

Betaroth.  Der  Saft  mancher  Pflanzentheile,  z.  B.  Kartoffeln,  Rüben  färbt 
sich  an  der  Luft  roth,  dann  dunkelbraun.  Reinke^)  meint,  er  müsse  also 
ein  Chromogen  enthalten,  welches  sich  oxydire,  und  nennt  es  Rhodogen. 
Der  rothe  Farbstoff,  der  sich  daraus  bei  Rüben  bildet,  wird  Betaroth 
genannt;  er  zeige  die  Bänder  573—552,  526—514,  500—487,  sei  identisch 
mit  Alcanna  (was  unrichtig  ist).  Bei  weiterer  Oxydation  verschwinde 
das  zweite  Band. 

Blau  holz  siehe  Band  III  p.  487. 

Brasilholz  siehe  Band  III  p.  488. 

Calceolaria.  Das  Absorptionsspectrum  des  Blüthenfarbstoffes  beschreibt 
Sorby«)  nach  seiner  Scala. 

Carthamin,  der  Farbstoff  von  Carthamus  tinctoria,  siehe  Band  III  p.  491. 

Cephalaria  enthält  nach  Lehmann^)  Anthocyan,  giebt  ein  Band  576 — 515. 

Cheiranthus  Cheiri  enthält  nach  Sorby^j  in  den  Blüthen  einen  Farbstoff 
der  mit  Salzsäure  roth,  mit  Ammoniak  grün,  mit  Essigsäure  rosa  ist; 
Messungen  nach  seiner  Scala  werden  angegeben.     Vergl.  p.  68. 

Chica  siehe  Band  III  p.  492. 

Chrysop hansäure  siehe  Band  III  p.  496.  Hinzuzufügen  ist,  dass  der  Farb- 
stoff zuerst  aus  Rhabarberwurzel  und  aus  Flechten  (Parmelia  parietina) 
hergestellt  ist.    Vergl.  Ottenberg,  pag.  69. 

Colein  siehe  Band  III  p.  496. 

Crocin,  der  Farbstoff  an  der  Narbe  von  Crocus  sativus,  auch  Polychroit  ge- 
nannt; siehe  Saffran,  Band  III  p.  498. 

Curcuma  siehe  Band  III  p.  560. 

Dahlie.  Die  gelbe  Dahlie  enthält  Farbstoff ,  dessen  Spectrum  Sorby«)  nach 
seiner  Scala  beschreibt.  Nach  C.  A.  Schunck  ist  nur  /?-Xanthophyll 
vorhanden.  (Vergl.  p.  66.) 

Digitalis  enthält  nach  Adrian  und  Trillat')  einen  Farbstoff,  der  in  gelben 
Krystallen  dargestellt  wird.    Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  Mineralsäuren^ 


1)  T.  L.  Phipson,  Chem.  News  63.  p.  165  (1891). 

2)  G.  Liuossier,  CR.  112.  p.  807— SOS  (1891). 

3)  R.  Fassbender,  Ber.  chem.  Ges.  9.  p.  1357-  1358  (1876). 

4)  K.  B.  Lehmann,  Arch.  f.  Hygiene  4.  p.  149—167  (1886). 

5)  J.  Reinke,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  6.  p.  263—279  (1882). 

6)  H.  C.  Sorby,  Proc.  Roy.  soc.  15.  p.  433-455  (1867). 

7)  Adrian  et  A.  Trillat,  C.  P.  129.  p.  8S9— S90  (1899). 
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Petroläther,  löslich  in  Alcohol,  Chloroform.  Die  rothe  Lösung  in  Alcohol 
zeigt  keine  Bänder. 

Drachenblut  siehe  Band  III  p.  509. 

Drosera  Whittakeri  besitzt  nach  Rennie^)  Knollen  mit  rothem  Farbstoff. 
Ein  Theil  davon  ist  leichter  löslich,  zeigt  wachsende  Absorption  von  5S9 
an,  ein  anderer,  schwerer  löslicher  Theil  absorbirt  auch  von  D  an,  giebt 
aber  zwei  Maxima,  etwa  bei  578  und  516. 

Eläochrin  nennt  Kühne^)  das  Lutein  aus  Palmöl. 

Em  od  in  siehe  Band  III  p.  409.    Vergl.  Ottenberg,  pag.  69. 

Erdbeersaft  zeigt  nach  v.  LepeP)  ein  Band  etwa  558  bis  nach  F,  End- 
absorption bei  G  (431)  beginnend. 

Ericolin  ist  ein  Glucosid,  welches  Perkin^)  in  Arctostaphylos  uva  ursi  neben 
Quercitin,  Myricetin?  und  anderen  Farbstoffen  findet. 

Fisetin  siehe  Band  III  p.  512. 

Flemingia  Grahamiana.  Smith  [344]  findet  in  der  Frucht  einen  Farbstoff, 
der  nur  597 — 553  durchlässt. 

Geranium.  Aus  den  Blüthen  erhält  Griffiths^)  durch  Alcohol  einen  Farb- 
stoff, der  drei  schmale  Bänder  giebt,  nach  der  Zeichnung  kurz  vor  D,  auf 
E  und  F.    Gleich  dahinter  beginnt  totale  Absorption. 

Gossypetin.  So  nennt  Perkin^)  einen  in  den  Blüthen  von  Gossypiura 
herbaceum  als  Glucosid  vorhandenen  Farbstoflf,  der  in  Alealien  orangeroth 
ist,  bei  Oxydation  grün  wird. 

Hämatoxylin,  der  Farbstoff  von  Blauholz,  siehe  Band  III  p.  487.  Für  das 
Absorptionsband  giebt  Harris')  608—474. 

Heidelbeere  siehe  Band  III  p.  516. 

Helianthus  giebt  aus  den  Blättern  nach  Griffiths^)  einen  Farbstoff,  der 
Roth  und  Grün  durchlässt,  von  E  an  schwach,  von  F  an  vollständig  ab- 
sorbirt. 

Himbeersaft  hat  nach  v.  Lepel^)  zwei  Bänder,  etwa  bei  548  und  518 — 486. 
Es  werden  spectroscopische  Reactionen  beschrieben. 

Hollunderbeeren  (Sambucus  niger),  siehe  Band  III  p.  562. 

Indigo  siehe  Band  III  p.  518,  und  diesen  Band  unter  Harnfarbstoffen. 

Inocarpin.  Aus  dem  Saft  von  Inocarpus  edulis  erhält  Cuzent  [59]  zwei 
gelbe  Farbstoffe:  Inocarpin  und  Xanthinocarpin. 

Johannisbeersaft  zeigt  nach  v.  L e p e l^j  dasselbe  Spectrum,  wie  Himbeersaft. 


1)  E.  fl.  R^nnie,  J.  ehem.  soc.  51.  p.  371—377  (18S7). 

2)  W.Kühne,  Untersuchungen  aus  d.  physiol.  lustit.  Heidelberg  4.  p.  169—252  (1882). 

3)  F.  V.  Lepel,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  19.  p.  24-44  (ISSO). 

4)  A.  G.  Perkin,  Proc.  chem.  soc.  14.  p.  104  (1898). 

5)  A.  B.  Griffiths,  Chem.  News  88.  p.  249—250  (1903). 

6)  A.  G.  Perkin,  Proc.  chem.  soc.  15.  p.  161—162  (1899). 

7)  D.  F.  Harris,  Proc.  Roy.  Soc.  Edinb.  22.  p.  187  -  208  (1898). 
S)  F.  V.  Lepel,  Zs.  f.  analyt  Chem.  19.  p.  24—44  (ISSO). 
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Isatin  siehe  Band  III  p.  520.  Marchlewski^)  allein  und  mit  Korczynski^) 
untersucht  verschiedene  Derivate. 

Isopurpurin,  einer  der  vielen  Farbstoffe  aus  Krapp,  siehe  Band  III  p.  522- 

Kamala  siehe  Band  III  p.  523. 

Kermesbeere,  die  Frucht  von  Phytolacca  decandra,  siehe  Band  III  p.  550- 
Dazu   ist  noch  zu  fügen:  Bischoff 3)  sieht  im  Saft  reifer  Beeren  zwei 
Bänder,   D  bis  E  und  auf  F;  mit  Alealien  nur  Absorption  der   kurzen 
Wellen.    Extract  mit  Alcohol  giebt  Schwächung   des  ganzen  Spectrums 
und  ein  undeutliches  Band  mit  Maximum  bei  522.  —  Heise^)  findet  im 
reinen  Saft:  D  -E  1/2F,  EV2  F— FVa  G.    Er  bespricht  auch  den  Einfluss 
von  Säuren  und  Alealien;  im  Allgemeinen  ist  dann  nur  ein  breites  Band 
D— -F  sichtbar,  doch  sind  die  Zeichnungen  zu  ungenügend.    Bei  längerem 
Aufbewahren  wird  der  Saft  schmutzig-braun,  absorbirt  dann  erst  von  etwa 
b  an.    Der  Farbstoff  bestehe  aus  einem  roth- violetten,  der  das  erste  Band 
giebt,  und  einem  rothbraunen,  von  welchem  das  zweite  Band  stammt. 

Kirschensaft  siehe  Band  III  p.  523. 

Krapp,  die  Wurzel  von  Eubia  tinctorum,  liefert  zahlreiche  Farbstoffe,  die  durch 
Spaltung  von  Glucosiden  entstehen.  Dahin  gehören  Alizarin,  Purpurin, 
Pseudopurpurin,  Purpuroxanthin  und  andere. 

La  cm  US  siehe  Band  III  p.  524. 

Liguster  siehe  Band  III  p.  525. 

Lobelie,  den  Farbstoff  der  Blüthen  beschreibt  Sorby*) 

Luteolin  siehe  Band  III  p.  526. 

Mathiola  annua,  den  Farbstoff  der  Blüthen  beschreibt  Sorby.^) 

Morindon  siehe  Band  III  p.  535. 

Mutterkorn  siehe  Seeale  cornutum. 

Myricetin,  nach  Perkin  und  Hummel^)  der  Farbstoff  aus  der  Rinde  von 
Myrica  naga,  in  gelben  Krystallen  erhalten.  Färbt  sich  in  Kalilauge  erst 
grün,  dann  blau,  dann  rothviolett. 

Orleans  siehe  Band  III  p.  541. 

Orseille  siehe  Band  III  p.  542. 

Papaver  ßhoeas  siehe  Band  III  p.  545. 

Pedicularia  sceptrum  carolinam  enthält  einen  Farbstoff,  der  nach 
Lehmann')  ein  Band  607—598  zeigt. 

Phlobaphene.  Viele  Rinden  enthalten  Farbstoffe.  Stähelin  und  Hof- 
stätter [326|    haben   für  sie   den  Namen  Phlobaphene  eingeführt.    Sie 


1)  L.  Marchlewski,  Bull.  Internat,  acad.  de  Cracovie  1902,  p.  227—230. 

2)  A.  EorczyTiski,  und  L.  Marchlewski,  Bnll.  Internat,  acad.  de   Cracovie   1902, 
p.  245—260. 

3)  Bischoff,  Das  Caryophyllinenroth.    Dissert.  Tübingen  1876.  *  Nach  Heise. 

4)  R.  Heise,  Arbeiten  aus  d.  kais.  Gesundheitsamt.  11.  p.  513-  523  (1896). 

5)  H.  C.  Sorby,  Proc.  Roy.  Soc.  15.  p.  433—455  (1867). 

6)  A.  G.  Perkin  and  J.  J.  Hummel,  J.  ehem.  soc.  69.  p.  1287—1294  (1896). 
7}  K.  B.  Lehmann,  Arch.  f.  Hygiene  4.  p.  149  -  167  (1886). 
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sollen  aus  dem  Gerbstoff  entstehen,  der  durch  eine  Säure  in  ein  Glucosid 
und  den  betreffenden  Farbstoff  zerföllt.  (Siehe  247,  238.)  So  spricht  man 
von  Eichenroth,  Chinaroth  usw. 

Besprochen  finden  sich  die  Phlobaphene  von  Pinus  silvestris  [362J, 
Platane  [362],  Chinarinde  [362,  341,  243,  133],-  —  Hesse  nennt  diesen 
Stoff  Lignoin,  —  China  nova  fl41,  276],  Rosskastanie  f280|,  Ratanhia  [106], 
Filix   [192],  Eiche  [29,  107,  239]. 

Nach   Rochleder  [281]    entsteht   auch  der   rothe   Farbstoff  der 
Weichselkirsche,  Weichselroth,  aus  dem  Gerbstoff  der  unreifen  Frucht. 
Hier   sei   auch   erwähnt,  dass  Macchiati  [190]  in  Tannenzapfen 
3  Farbstoffe  findet:  einen  wasserlöslichen,  krystallisirbaren  rothen,  einen 
wasserlöslichen  gelben,  einen  in  Alcohol  löslichen.    Rosoll  [289]  erhält 
aus  Strohblumen  einen  gelben  Farbstoff,  Helichrysin,   der   sowohl  durch 
Mineralsäuren,  wie  durch  Alealien  purpurroth  gefärbt  wird. 
Pseudopurpurin  siehe  Band  III  p.  552. 
Pur  pur  in  aus  Krapp  siehe  Band  III  p.  553. 

Quercitin,  in  zahlreichen  Pflanzen  vorhanden,  siehe  Band  III  p.  555. 
Ratanhia  siehe  Band  III  p.  555. 
Rhabarberwurzel  siehe  Band  III  p.  555. 

Rhinantocyan.  So  nennt  Lehmann^)  den  Farbstofl'aus  Rhinantaceensamen 
Er  zeigt  in  saurem  Alcohol  ein  Band  bei  596,4,  in  Chloroform  bei  615,3. 
Bei  längerem  Stehen  wird  die  Lösung  grün  mit  rother  Fluorescenz,  dann 
rothbraun,  endlich  madeirafarbig.  Bei  Zusatz  von  Ammoniak  wird  die 
Farbe  blauroth,  dann  carminroth  und  giebt  dabei  zwei  Bänder  582—562, 
537—522.  Mehr  Ammoniak  tärbt  gelb,  lässt  die  Bänder  verschwinden. 
Ribes  nigrum  siehe  Band  III  p.  557. 

Rothwein  siehe  Band  III  p.  558  und  unter  Oenocyanin,  pag.  541.  Siehe  dazu 
noch  Pollacci  [249].  Eine  sehr  ausführliche  Untersuchung  des  Farb- 
stoffes der  rothen  Trauben  hat  Heise'-)  geliefert;  man  findet  dort  auch 
viel  Litteraturangaben.  —  Nach  ihm  sind  zwei  Farbstoffe  vorhanden,  A 
in  absolutem  Alcohol  unlöslich,  B  löslich.  In  frischen  Weinbeerhäuten  ist 
hauptsächlich  B  vorhanden,  im  Bodensatz  alter  Weine  findet  man  A.  Die 
Bleiverbindung  von  A  ist  in  Eisessig  unlöslich,  die  von  B  löslich.  —  Aus 
den  mangelhaften  Spectralzeichnungen  lese  ich  etwa  folgendes  ab: 

Farbstoff  A:  in  60  ^/o  Alcohol  beginnt  die  Absorption  bei  623,  bleibt 
schwach  bis  513,  steigt  dann  etwas  an  bis  zum  Ende  des  sichtbaren 
Spectrums.  In  saurem  absolutem  Alcohol  beginnt  die  Absorption  bei  623, 
mit  einem  Band,  welches  bis  517  reicht,  aber  mit  der  weiteren  End- 
absorption verbunden  ist. 

Der  Farbstoff  B:;in  Wasser  röthlich- violett,  Absorption  beginnt  bei 
623,  wächst,  wird  bei  435^ vollständig.    In  Alcohol  beginnt  die  Absorption 

1)  K.  B.  Lehmann,  Arch.  f.  Hygiene  4.  p.  149—167  (1886). 

2)  B.  Heise,  Arbeiten  ans  d.  kais.  Gesundheitsamt.  5.  p.  618—637  (1889) 
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bei  663,  hat  ein  Maximum  bei  585.  In  saurem  Wasser:  Band  589—477, 
Maximum  bei  527.  In  saurem  Alcohol:  589—506,  concentrirter  656 — 486, 
Maximum  bei  558. 

Rottlera  tinctoria,  ein  Farbstoff  der  Frucht  lässt  nach  Smith  [344]  nur 
die  Wellenlängen  722^571  durch. 

Eubus  chamaemorus  enthält  in  den  Beeren  nach  Cech  [47]  einen  orang-e- 
gelben  Farbstoff. 

Rumex  nepalensis  Wall  enthält  nach  Hesse i)  in  der  Wurzel  drei  Farb- 
stoffe: Rumicin,  goldgelb,  nahe  verwandt  mit  Chrysophansäure,  mit  Kali- 
lauge purpurroth  werdend;  Nepolin,  orangefarbig;  Nepodin,  grüngelb. 

Saflor  siehe  Carthamin. 

Safran  siehe  Band  III  p.  560. 

Sambucus  niger  siehe  Band  III  p.  562. 

Santalin  siehe  Band  III  p.  562. 

Scoparin,  ein  Farbstoff  aus  Spartium  Scoparium  L.  nach  Perkin^). 

Seeale  cornutum  siehe  Band  III  p.  563.  Dazu  ist  noch  nachzutragen:  Nach 
Lehmann^)  erhält  man  zwei  Bänder,  etwa  548 — 540,  515 — 503.  Nach 
neueren  Autoren,  z.  B.  Tschirch  und  Mjoen*),  enthält  Seeale  einen 
rothen  Farbstoff,  Sklererythrin,  und  einen  gelben,  Skleroxanthin.  Der  gelbe 
absorbirt  continuirlich  die  kurzen  Wellen;  der  rothe  zeigt  drei  Bänder, 
nach  Ottenbergs):  537,  503^499,  472—567  6). 

Spergulin  ist  nach  Harz  [131]  ein  Farbstoff  aus  Spergula  vulgaris,  der  nur 
die  kurzen  Wellen  absorbirt,  prachtvoll  blau  fluorescirt. 

Thamusroth.  Die  Beeren  von  Thamus  communis  enthalten  nach  Hartsen') 
einen  rothen  Farbstoff,  der  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alcohol,  Aether, 
Benzin  ist,  mit  Schwefelsäure  blau  wird. 

Trichosanthin.  Die  Frucht  von  Trichosanthes  palmata  aus  Java  enthält 
•  grünes  bitteres  Fruchtfleisch,  aus  dem  sich  ein  Farbstoff  ausziehen  lässt, 
der  in  dünner  Schicht  grün,  in  dicker  roth  ist,  roth  fluorescirt,  ganz  wie  , 
CR  Auch  das  Spectrum  ist  äusserst  ähnlich;  es  zeigt  nach  M.  Smith  [345] 
die  Bänder:  654—615,  593.4—566.8,  548.4—534.8,  510.6,  485—473.4.  Wenn 
man  Schwefelammonium  zufügt,  verschwindet  das  erste  Band,  das  zweite 
verschiebt  sich  nach  Violett  und  wird  stärker,  das  vierte  verbreitert  sich, 
und  das  Spectrum  ist  nun  fast  complementär  zu  dem  von  CP  mit  Schwefel- 


1)  0.  Hesse,  Liebig's  Ann.  291.  p.  305—312  (1S96). 

2)  A.  G.  Perkiu,  Proc.  ehem.  soc.  15.  p.  123  (1899). 

3)  K.  B.  Lehmann,  Arch.  f.  Hygiene  4.  p.  149—167  (1S86). 

4)  Citirt  von  Ottenberg:  Forschungsber.  über  Lebensmittel  und  ihre  Beziehung  zur 
H3^giene.    1905. 

5)  G.  Ottenberg,  Dissertat.  Bern  1904. 

6)  Siehe  auch  Dragendorff  u.  Podwissotzky,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  6.  p.  153— 
193  (1ST6),  welche  noch  Sklerojodin  angeben. 

7)  F.  A.  Hartsen,  Chem.  Oiitrbl.  (3)  4.  p.  204—207  (1873). 


Natürliche  Farbstoffe  der  Pflanzen.  79 

ammoniam.    Auch  Tschirch  [397]  erwähnt  diesen  Farbstoff,  sieht  aber 

nur  vier  Bänder. 
Ventilago  Madraspatana  enthält  nach  Smith  [344]  einen  Farbstoff,  der 

nur  die  Wellen  743—637  durchlässt. 
Verbena-Blüthen   enthalten  nach  Griffiths^)  einen  Farbstoff,   der  einen 

Absorptionsstreif  auf  D,  einen  sehr  schwachen  zwischen  E  und  b  und 

volle  Absorption  gleich  hinter  F  hat. 
Viola.    Der  Farbstoff,  das  Anthocyan,  absorbirt  nach  Lehmann 2)  579—515. 
Vitexin,  nach  Perkin»)  ein  Farbstoff  aus  Vitex  littoralis. 


VIERTER  ABSCHNITT. 
FarbstofTe  der  Pilze,  Bacillen  und  Flechten. 

54*  Ich  wende  mich  nun  zu  den  Cryptogamen,  und  zwar  zunächst  zu 
den  Pilzen^  Bacterien  und  Flechten. 

Der  erste  Pilz,  der  Aufmerksamkeit  erregt  hat,  ist  Peziza  aeruginosa. 
Er  färbt  oft  altes  Holz  blau  oder  blaugrün.  Zuerst  scheint  dies  von  Fordos 
[S7]  untersucht  zu  sein,  ohne  dass  er  den  Ursprung  des  Farbstoffes  erkannte; 
er  nennt  ihn  acide  xylochloerique,  welches  löslich  sei  in  Chloroform  und  Eis- 
e^ig,  grünblau  mit  rother  Fluorescenz;  in  Schwefelsäure  grün,  mit  Alealien 
gelbgrün.  Ausserdem  enthalte  das  Holz  einen  rothen  in  Alcohol  löslichen  Farb- 
stoff. Roramier  [284]  findet  ausserdem  einen  wasserlöslichen  blaugrünen 
FarbstoflT,  den  er  Xylindeine  nennt.  Sorby^)  [348]  erkennt,  dass  die  Färbung 
durch  den  genannten  Pilz  hervorgebracht  wird ;  er  findet,  dass  drei  Farbstoffe 
gebildet  werden:  ein  rother,  dessen  Spectrum  etwa  als:  580 — 556  schwach, 
556—424  stärker,  dann  ganz  dunkel,  beschrieben  wird;  bei  Zusatz  von 
Ammoniak  wird  er  grün,  hat  dann  ein  Band  im  Grün.  Ferner  ist  ein  blauer 
Farbstoff  vorhanden,  der  im  Roth  bei  etwa  686  und  das  Ende  des  Blau 
schwächt.  Prillieux  [251]  findet,  die  Lösung  des  Holzfarbstoffes  in  Chloro- 
fonn  fluorescire  schwach  grünlichroth,  zeige  zwei  Banden,  von  denen  die  erste 
Band  I  und  II  des  CP  bedeckt,  die  zweite  von  589  bis  558  reicht. 

Für  Peziza  aurantia  Oeder  gibt  später  Rosoll  [288]  an,  er  enthalte  einen 
orangegelben  Farbstoff,  in  Alcohol  und  Aether  löslich,  der  durch  Salpetersäure 
grün  gefärbt  wird.    Er  nennt  ihn  Pezizin,  Sorby  Pezizaxanthin  [355]. 

Schröter  [317]  sagt,  Peziza  sanguinea  gebe  an  Alcohol  einen  granat- 


1)  A.  B.  Griffitha,  Chem.  News  88.  p.  249—250  (1903).  Wenn  Griffiths  bemerkt,  die 
Annäherung  der  Farbstoffe  von  Helianthus  und  Verbena  in  alcoholischer  Lösung  an  eine 
SelenzeUe  vermindere  deren  Widerstand,  die  Farbstoffe  müssten  besondere  Strahlen  aussenden, 
80  liegt  wohl  sicher  eine  Täuschung  vor. 

2)  A-  G.  Perkin,  Trans,  chem.  soc.  73.  p.  1029—1031  (1898). 

3)  K.  B.  Lehmann,  Arch.  f.  Hygiene  4.  p.  149-167  (1SS6). 

4)  Sorbj  verweist  auf  eine  ältere  Arbeit,  die  mir  nicht  zugänglich  war:  Quart.  J.  of 
Sc  6.  p.  22  *. 
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rothen  Farbstoff,  der  nur  gelb  absorbire.  Durch  Ammoniak  wird  er  braun- 
grün,  zeigt  dann  zwei  Banden.  Bachmann  [10]  findet  in  der  ätherischen 
rothen  Lösung  keine  Banden;  mit  Ammoniak  wird  sie  grün,  absorbirt  707 — 620 
und  Blau  und  Violett.  Peziza  echinospora  giebt  mit  Wasser  rothe  Lösungr, 
Band  538—494.  Ammoniak  fällt  diesen  Farbstoff  aus,  die  Lösung  bleibt  gelb. 
Band  627—556.  Verschiedene  Arten  Peziza,  z.  B.  Peziza  scutellata,  enthalten 
Pezizaxanthin  mit  Bändern  488—480,  462—450.    Dies  ist  also  ein  Carotin. 

Schneider  [31  Oj  findet  in  Ciavaria  fennica  und  Helvella  esculenta  einen 
in  Wasser  und  Alcohol  löslichen  orangefarbigen  Farbstoff,  der  roth  fluorescirt. 
Violett  stark,  Roth  schwach  absorbirt. 

Im  Jahre  1860  glaubt  Phipson  im  Boletus  luridus  und  cyanescens  einen 
natürlichen  Anilinfarbstoff  gefunden  zu  haben.  Cugini  [58]  zeigt,  dass  es 
kein  Anilinfarbstoff  ist.  Boletus  scaber  enthält  nach  Bach  mann  [10]  einea 
gelben  Farbstoff,  der  in  Aether  die  kurzen  Wellen  absorbirt.  Boehm  [28j 
isolirt  aus  Boletus  luridus  einen  rothen  Farbstoff,  den  er  Luridussäure  nennt. 
Die  wässrige  Lösung  ist  gelbroth;  mit  Natriumcarbonat  wird  sie  smaragdgrün, 
dann  indigoblau.  Wird  sie  mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  so  wird  sie  purpur- 
roth.  Bertrand  1)  bemerkt,  dass  die  Pilze  einiger  Species  Boletus  sich  blau 
oder  grün  färben,  wenn  sie  zertreten  werden.  Er  isolirt  die  chromogene 
Substanz  und  nennt  sie  Boletol.  Sie  krystallisirt  in  rothen  Nadeln,  ist  löslich 
in  warmem  Wasser,  Alcohol,  Aether,  unlöslich  in  Benzol,  CS»,  Chloroform.  Die 
orangefarbige  alcoholische  Lösung  zeigt  keine  Absorptionsstreifen. 

T hörner  [370]  findet  im  Agaricus  atrotomeutosus  einen  mit  Wasser  aus- 
ziehbaren Farbstoff,  der  in  Alcohol  und  Eisessig  roth,  in  Alealien  gelbgrün 
ist.  Die  rothe  alcoholische  Lösung  lässt  das  Spectrum  durch  von  B  bis  D^ 
dann  findet  Schwächung,  von  b  an  volle  Absorption  statt.  Setzt  man  Ammoniak 
zu,  so  wird  die  Lösung  violett,  giebt  ein  Band  von  D  bis  F,  Absorption  von 
G  an.  Schröter  [317]  erhält  aus  Agaricus  muscarius  einen  Farbstoff,  der 
keine  Bänder  zeigt,  in  Alcohol  hellgelbgrün  fluorescirt.  Griffiths^)  zieht  aus 
demselben  Pilz,  der  hier  Amanita  muscaria  genannt  wird,  zwei  Farbstoffe,  die 
eranalysirt;  der  eine  ist  grün,  giebt  keine  Bänder,  der  zweite  ist  roth.  Zellner^) 
findet  nur  einen  in  Wasser  und  Alcohol  löslichen  rothen  Farbstoff,  der  in  ver- 
dünnter Lösung  gelbroth  ist,  705—595  hindurchlässt,  in  concentrirter  tiefroth, 
nur  roth  durchlässt,  schwach  grün  fluorescirt.  Durch  Säuren  und  Alealien 
wird  er  nicht  verändert.  Boehm  [28]  erhält  ^us  A.  pantherinus  einen  gelb- 
braunen Farbstoff,  den  er  Pantherinsäure  nennt.  Weiss  [415]  spricht  von 
ockergelben  Farbstoffen  einiger  Agaricus,  die  himmelblau  fluoresciren.  A.  mus- 
carius liefert  einen  rothen  Farbstoff,  der  grün  fluorescirt.    Bachmann  [lOj 


1)  G.  Bertrand,  Sur  le  blenissiment  de  certains  Champignons  du  genre  Boletus.    Ann. 
de  rinstitut  Pasteiir  16.  p.  179-184  (I902i*,  Maly  Jahresber.  32.  p.  S72  (1902). 

2)  A.  B.  Griffiths,  Le  pigment  vert  d'Amanita  muscaria.     C.  R.  180.  p.  42  (1900). 

3)  J.  Zellner,  Zur  Chemie  des  Fliegenpilzes  (Amanita  muscaiia  L.).  Wien.  Ber.  115,11b. 
p.  105—117  (1906). 
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zieht  aus  Agaricos  laccatus  einen  violetten  Farbstoff,  der  zeigt:  Absorption 
bis  680,  650—626,  599—583,  555—547—452  von  428  an;  sehr  ähnlich  ist  ein 
Farbstoff  in  Cortinarius  violaceus.  Phipson  [247]  zieht  aus  dem  Agaricus 
ruber  einen  rothen  Farbstoff,  der  stark  blau  fluorescirt,  zwei  Bänder  im  Grün 
zeigt;  er  wird  Ruberin  genannt. 

Reinke  und  Rode  wald  [265]  erhalten  aus  dem  Protoplasma  von  Aethalium 
septicum  einen  gelben  Farbstoff,  der  in  Wasser,  Alcohol,  Aether  löslich,  nur 
kurze  X  absorbirt.    Krukenberg t)  nennt  den  Stoff  Aethalioflavin. 

Weiss  [415]  giebt  an,  Russala  alutacea,  emetica,  esculenta,  rosacea  ent- 
halten Farbstoffe,  die  stark  himmelblau  fluoresciren.  Der  Farbstoff  des  ersten 
hat  ein  starkes  breites  Band  im  Gelbgrün,  ein  schwaches  zwischen  E  und  F, 
totale  Absorption  von  G  an. 

Schröter  [318]   findet  in  Russula  integra  einen   rothen  Farbstoff,   in 
Alcohol   unlöslich,  in  kochendem  Wasser  löslich,  der  hellblau  fluorescirt  und 
einen  Absorptionsstreif  zeigt.    Bach  mann  [10]  giebt  für  das  Spectrum  des- 
selben Pilzes:  bis  677,  577—538,  525—505,  von  439  an.    Die  rothe  wässrige 
Lösung  fluorescirt  blaugrün.    Mit  Alealien  wird  sie  hellgelb,  danijL  ist  nur  das 
blaue  Ende  absorbirt.    Mit  Säuren  verschwindet  die  Fluorescenz,  das  Spectrum 
zeigt  dann  Absorption  bis  655,  547—521,  503—494,  von  423  an.    Durch  Salz- 
und  Schwefelsäure  wird  der  Farbstoff  in  obigen  gelben  und  in  einen  blauen 
zerlegt,  der  ein  Band  660—621  zeigt.    Neben  dem  rothen  Farbstoff  enthält 
der  Pilz  noch  einen  gelben  mit  der  Absorption  bis  683,  659—543,  von  506  an. 
Zahlreiche  weitere  Angaben  macht  Bachmann  [10].    Rothe  Farbstoffe 
liefern:   Cladonia  coccifera,  Spectrum:  bis  718,  683—619,  von  535  an.    Tela- 
nionia  armillata,    Spectrum:   bis   685,   564 — 540,  524—491—460,   dann  volle 
Absorption.     Gomphidius  viscidus  und  glutinosus   hat   einen   wasserlöslichen 
gelben,  einen  in  Wasser  unlöslichen  rothen  Farbstoff;  ersterer  absorbirt  kurze 
Wellen,  letzterer  ebenso,  ausserdem  ein  Band  623—567.    Violette  Farbstoffe 
liefern:  Cortinarius  violaceus,  Spectrum:  bis  664,  639—614,  599—589,  560— 
543—433,  von  430  an.  —  Zopf  [434]  (Heft  3  p.  60)  findet  in  Cortinarius  Cinna- 
barinus  Fries  vier  Farbstoffe:  einen  gelben  krystallisirenden,  Chrysophansäure 
oder  Physcinsäure;  die  rothe  wasserlösliche  Dermocybsäure;  die  gelbe  wasser- 
lösliche Cybinsäure;  die  rothe  in  Wasser  unlösliche  Rhodocybsäure.    Cortinarius 
(Dermocybe)  Cinnamomeus  Fries  enthalte  einen  gelben  wasserlöslichen  Stoff 
ohne  Absorptionsbänder,  Cortinarsäure,  und  ein  rothbraunes  Harz. 

Weiter  giebt  Bachmann  für  violette  Farbstoffe:  Lactarius  deliciosus, 
Spectrum:  644—630,  594-574,  559—527,  515—491.  Daneben  enthält  der  Pilz 
noch  einen  gelben  Farbstoff.  Paxillus  atramentosus,  mit  dem  Band  627 — 554. 
Gelbe  und  gelbrothe  Farbstoffe,  wohl  Carotin,  geben  die  Rostpilze :  Gymno- 
^porangium  jnniperinum  (501 — 476,  462—454),  Melampora  Salicis  capreae 
(511—483,   465—452),   Puccinia  coronata  (513—485,   463—454),   Triphagium 

1)  C.  F.  W.  Krukenberg,  Vergl.-physiol.  Studien,  IL,  3.  Absch.,  p.  51—53  (1882). 
Ktyser,  Spectzosoopia  IV.  6 
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Ulmariae  (498—480,  461 — 452).    Nectria  cinnabarina  zeigt  ein  anderes    Spec- 
trum:  587—543,  528—491.    Für  diesen  Pilz  macht  Zopf  [434]  (Heft  3    p-  26) 
andere  Angaben;  er  enthalte  gelbes  Carotin  mit  zwei  Bändern,  und    rothes 
mit  drei  Bändern:  575—555,  530—510,  495—480  in  Schwefelkohlenstoff.      Der 
Farbstoff  wird  Nectriin  genannt;  in  Aether  habe  er  nur  zwei  Bänder. 

Bachmann  führt  ferner  an:  Hygrophorus  conicus,  puniceus  und  coccineus, 
welche  einen  gelben  Farbstoff  enthalten,  der  nur  die  kurzen  k  shsorbirt. 
Lenzites  saepiaria  enthält  zwei  gelbe  Farbstoffe,  der  eine  ist  in  Wasser  löslich, 
der  andere  nicht. 

Reinke  [274]  findet  in  den  abgestorbenen  Sclerotien  und  Fruchtträgern 
von  Penicilliopsis  clavaraeformis  einen  Farbstoff,  den  er  Mycoporphyrin  nennt. 
Er  ist  löslich  in  Alcohol,  krystallisirt  daraus,  zeigt  598—487,  550 — 540^ 
512—503  (schwach),  486—465  (Maximum  480—470),  dann  wachsende  Dunkel- 
heit, die  am  stärksten  von  420—400.  Der  Farbstoff  fluorescirt  mit  2  Maximi^ 
bei  650—630,  610—600. 

Nach  Zopf  [429]  enthält  Polyporus  hispidus  einen  gelben  Farbstoff,  ähn- 
lich dem  Gummigutgelb,  in  alcoholischer  Lösung  ohne  Bänder,  mit  schwacher 
bläulich  grüner  Fluorescenz;  daneben  einen  gelblich-grünen  Farbstoff,  ohne 
Absorptionsbänder,  mit  blauer  Fluorescenz ').    Die  Fruchtkörper  der  Telephoren 
enthalten:   1.  einen  rothen  Farbstoff,  Telephorsäure,  nicht  fluorescirend,   Ab- 
sorptionsband 498 — 480;    in   dicker   Schicht   wird    nur   Roth   durchgelassen; 
2.  einen  gelben  harzigen  Körper;  3.  einen  gelben  wasserlöslichen  Körper,  ohne 
Bänder,   mit  Fluorescenz.    Trametes  (Polyporus)  cinnabarina  und  sanguinea 
enthalten  einen  krystallisirbaren  rothen  Farbstoff,  Xanthotrametin,  der  (nach 
434,  Heft  3  p.  60)  ein  Band  460—455  zeigt.    Ferner  untersucht  Zopf  [430] 
Pilzthiere:  Stemonitis  ferruginea  enthält  ein  gelbes  Carotin,  Bänder  487 — 470, 
456 — 443,  und  eine  wasserlösliche  weingelbe  Säure  ohne  Bänder.    Der  erste 
Stoff  wird  Stemonitiflavin  genannt.    Auch  Stemonitis  fusca  enthält  ein  gelbes 
Carotin.    Lycogala  epidendron  enthält:  1.  ein  Carotin  mit  den  Bändern  502— 
483,  464—453,  530—513  (schwach),  ein  Streif  auf  G;   2.  eine  farbige  Säure. 
Lycogala  flavofuscum  verhält  sich  ebenso,  die  Bänder  sind:  502—483,  464—453, 
531—513,  434—426. 

Nach  [434]  (Heft  2  p.  3)  giebt  Arcyria  punicea  eine  in  Benzol  lösliche 
gelbe  Harzsäure,  Arcyrsäure,  mit  Band  490,  und  noch  drei  gelbe  Farbstoffe. 
Siehe  auch  [317].    Arcyria  nutans  enthält  zwei  gelbe  Stoffe. 

Weiter  gibt  Zopf  [434]  (Heft  2  p.  3):  Pilobolus  Kleinii  enthält  ein 
orangerothes  Carotin:  452—439,  484—469.  Sehr  reich  an  Farbstoffen  ist  die 
Becherfrucht  von  Bulgaria  inquinans  Fries.  Sie  enthält:  1.  einen  rothen  kry- 
stallisirbaren Farbstoff,  Bulgariin;  dessen  Spectrum  in  Aether  zeigt  Bänder 
bei  550,  528  (nach  der  Zeichnung  518),  436;  in  Chloroform:   570,  525,  440, 

1)  Stahlschmidt  gewinnt  aus  Polyporus  (purpurescens?)  eine  gelbe  Säure,  Polypor- 
säure,  die  schön  gefärbte  Salze  bildet,  meist  grün  oder  violett.  Liebig's  Ann.  187.  p,  177— 
197  (1877). 
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420 — 410.  Bei  Zusatz  von  Ammoniak  wird  der  Farbstoff  blau,  zeigt  Band 
570—551;  2.  einen  blauen  Farbstoff  Bulgarcörule'in  ohne  Bänder;  3.  ein 
gelbes  Harz  Bulgarsäure;  4.  einen  gelben  wasserlöslichen  amorphen  Stoff,  der 
nur  das  blaue  Ende  absorbirt;  5.  einen  rothen  wasserlöslichen  Stoff,  Bulgar- 
erythrin,  der  gelbgrüne  Fluorescenz  und  in  Alcohol  ein  Band  bei  463  besitzt. 
Spaerotilus  ro^^eus  giebt  neben  einem  gelben  wasserlöslichen  Farbstoff  ein  gelbes 
Dicarotin:  492—474,  456—442. 

Nach  [434]  (Heft  3  p.  26)  enthält  Polystigma  rubrum  ein  gelbes  Carotin 
496—477,   458 — 445,  und  ein  rothes  Carotin,  dessen  Bänder  in  Aether  sind 
51S— 500,  490—470,  in  Benzol:  535—517,  508—484,  in  Schwefelkohlenstoff 
570 — 540,  520 — 496.    Es  wird  Polystigmin  genannt.    Andere  Arten  Polystigma 
enthalten  das  gelbe,  nicht  das  rothe  Carotin.    Der  Gallertpilz  Diatola  tremicata 
hat  ein  gelbes  Carotin,  495—477,  459—445. 

Endlich  nennt  Zopf  [434]  (Heft  1  p.  30)  noch  Trentepohlia  Jolithus,  das 
Veilchenmoos,  mit  dem  Carotin:  488—473,  455—442. 

Elfving  [64,  p.  57]  erwähnt  Saccharoniyces  glutinis  mit  rothem  Farb- 
stoff, der  Bänder  bei  630  und  480  zu  haben  scheint. 

55.  Eine  Unzahl  von  Bacterien  liefern  Farbstoffe  oder  sind  selbst  ge- 
färbt. Dabei  hat  sich  in  sehr  vielen  Fällen  gezeigt,  dass  dasselbe  Bacterium 
die  verschiedensten  Farbstoffe  produciren  kann,  je  nachdem,  auf  welchem 
Nährboden  es  gezüchtet  wird,  bei  welcher  Temperatur,  ob  mit  oder  ohne  Zu- 
tritt von  Licht  usw.  Die  Untersuchung  der  Farbstoffe  ist  meist  sehr  unvoll- 
kommen, nur  in  den  seltensten  Fällen  ist  etwas  über  das  Spectrum  angegeben. 
—  Ich  stelle  im  Folgenden  die  Angaben  zusammen,  welche  ich  gefunden  habe, 
muss  aber  vorausschicken,  dass  mir  viel  Litteratur  nicht  zugänglich  ge- 
wesen ist. 

Au  che')  findet  auf  Sardinen  einen  Bacillus,  der  einen  rothen  Farbstoff 
producirt;  derselbe  ist  in  Alcohol  rosa  löslich,  wird  mit  Säuren  violett,  mit 
Alealien  gelbgrün.  Beim  Abdampfen  entsteht  eine  amorphe,  in  Wasser  lösliche 
rothe  Masse. 

Baginsky2)  beschreibt  einen  Bacillus,  der  in  Gelatine  erst  einen  grünen, 
dann  rothen  Farbstoff  erzeugt.  Der  Farbstoff  giebt  zwei  Absorptionsstreifen, 
die  nach  den  gänzlich  ungenügenden  Angaben  bei  etwa  589—575  und  555 — 526 
liegen  mögen.    Milch  wird  rothbraun  gefärbt. 

Chamot  und  Thiry^j  beschreiben  ausführlich  die  Erscheinungen  des 
Bacillus  polychromogenes,  der  von  Mac6^)  endeckt,  dann  von  Thiry^)  näher 
nntersucht  war.    Er  liefert  rothe,  gelbe,  grüne,  blaue,  violette  Farben,  aber 


1)  A.  Auch6,  C.  K.  80C.  biol.  (10)  1.  p.  18—21  (1894). 

2)  A.  Baginsky,  Deutsche  Medic.  Wochenschrift  15.  p.  212— 213  (1889). 

3)  E.  M.  Chamot  and  G.  Thiry,  Botanical  Gazzette  80.  p.  378—393  (1900). 

4)  E.  Macß,  Traitß  pratique  de  Bact^riologie,  3.  Aufl.,  p.  849—852  (1897)*. 

5)  G.  Thiry,  C.  R.  soc.  biol.  (10)  3.  p.  885-886  (1896);  Arch.  de  physiol.  (5)  9.  p  284— 
2S8  (IS97). 
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es  scheint,  dass  es  sich  immer  um  ein  und  dasselbe  Pigment  handelt.  Am 
besten  entwickelt  sich  die  blaue  Farbe  auf  Kartoffeln,  die  mit  Calciumphosphat 
getränkt  sind.  Der  Farbstoff  ist  nur  in  Wasser  löslich,  die  Lösung  zeigt  ein 
Band  etwa  650  bis  570,  mit  Maximum  bei  594.  Mit  Säuren  wird  die  Farbe 
violett,  mit  mehr  Säure  purpur,  wobei  das  Band  nach  kürzeren  Wellen  rückt. 
Es  liegt  mit  Salzsäure  bei  608—532,  Maximum  570.  Laugen  erzeugen  violette 
Farbe,  mit  mehr  Lauge  erscheint  wieder  Blau,  mit  Ueberschuss  Grasgrün  mit 
rother  Fluorescenz.  Allmählich  wird  die  Farbe  gelb,  geht  aber  durch  Sauer- 
stoff wieder  in  Blau  über.  Die  violette  Lösung  giebt  das  Band  630—560, 
die  grünen  640 — 570  mit  Maximum  bei  606.  Der  grüne  fluorescirende  Farb- 
stoff erscheint  am  besten  bei  Kultur  in  Gelatine. 

Cohn  [54,55]  führt  den  Namen  Hämatochrom  für  einen  scharlachrothen 
Farbstoff  ein,  der  sich  bei  Velvocinen,  Protococcaceen,  Palmellen,  Chroolepus, 
Euglena  sanguinea  findet.  Er  sei  in  Aether  und  Alcohol  löslich,  werde  mit 
Jod  blau;  es  sei  ein  naher  Verwandter  des  CP.  Zopf  [435]  untersucht  den 
Farbstoff  bei  Haematococcus  pluvialis;  er  findet,  dies  sogen.  Hämatochrom 
sei  ein  Gemisch  zweier  Carotine,  eines  gelben  mit  den  Bändern  485 — 466, 
451 — 437,  und  eines  rothen  mit  Band  bei  F.  —  Ferner  bespricht  Cohn  [56] 
verschiedene  Bacterien,  die  gelbe  und  rothe  P'arbstoffe  erzeugen,  den  rothen 
nennt  er  Bacteriopurpurin.  Diesen  Farbstoff,  ebenso  den  von  Euglena  siehe 
bei  den  Thierfarbstoffen. 

Dangeard  1)  beschreibt  ein  grünes  Bacterium,  ohne  spectrale  Angaben, 
welches  er  Eubacillus  multisporus  nennt. 

Duncamp  et  PI  anchon2)  beschreiben  ein  Bacterium,  welches  in  Gelatine 
und  Bouillon  grünen  Farbstoff  und  grüne  Fluorescenz  liefert,  auf  Kartoffeln 
goldgelbe  und  röthliche  Farbe.    Ohne  Luft  und  Licht  entstehen  keine  Pigmente. 

Engelmann  [70,  71]  beschäftigt  sich  wiederholt  mit  Purpurbacterien. 
Ueber  das  Pigment,  Bacteriopurpurin,  siehe  bei  den  Thierfarbstoffen. 

Fawitzky»)  bespricht  den  ziegelrothen  Farbstoff,  welchen  Diplococcus 
pneumoniae  in  Bouillonculturen  liefert. 

Fr  ick*)  untersucht  Sputa,  die  durch  Spaltpilze  grün  gefärbt  sind.  Frische 
Kulturen  sind  grasgrün  mit  intensiver  grüner  Fluorescenz,  alte  Kulturen 
gelb  bis  braun.  Der  Farbstoff  ist  löslich  in  Wasser,  namentlich  in  alcalischem, 
unlöslich  in  Alcohol,  Aether,  Chloroform;  die  Lösung  zeigt  keine  Bänder.  Er 
nennt  den  Pilz  B.  virescens. 

In  Milch  tritt  manchmal  ein  rother  Farbstoff  auf,  welcher  früher  ebenso 
wie  sogenannter  Blutregen,  Blut  auf  Brot  usw.,  für  ein  Product  von  Monas 
prodigiosa  gehalten  wurde.    Hueppe^)  findet,  dass  es  sich  um  ein  besonderes 


1)  P.  A.  Dangeard,  C.  R.  U2.  p.  251-253  (1891). 

2)  Ducamp  et  Planchon,  C.  R.  soc.  biol.  (10)  1.  p.  266-267  (1894). 

3)  A.  Fawitzky,  Deutsches  Arch.  f.  klin.  Med.  57.  p.  166—224  (1896). 

4)  A.  Frick,  Virchow  Arch.  f.  pathol.  Anat.  116.  p.  266—300  (18S9). 

5)  F.  Hueppe,  Mittheilungen  aus  d.  kais.  Gesundheitsamte  2.  p.  309— 371  (1894). 
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Bacteriom  handle,  welches  er  Bact.  lactis  erythrogenes  nennt.  GrotenfeldO 
untersucht  die  Verhältnisse  näher,  findet,  dass  im  Allgemeinen  ein  gelber 
Farbstoff  ei-zeugt  wird,  nur  auf  gewissen  Nährböden  ein  rother.  Für  beide 
Farbstoffe  findet  er  keine  Lösungsmittel.  Der  rothe  Farbstoff  zeigt  Absorption 
bei  etwa  640 — 613  (sehr  schwach),  573—554,  535-521,  von  492  an.  Groten- 
feld  untersucht  noch  ein  anderes  Bacterium  (B.  mycoides  roseum),  welches  ein 
rothes  Pigment  liefert;  es  wurde  von  Scholl  im  Boden  von  Wiesbaden  ge- 
fanden. Das  Pigment  ist  in  Wasser  löslich,  kann  diesem  durch  Benzol  entzogen 
werden.  Es  zeigt  Absorption :  535—518,  von  486  an.  In  der  oben  erwähnten 
Abhandlung  bespricht  Hueppe  noch  verschiedene  pigmentbildende  Bacterien, 
aber  ohne  spectrale  Angaben. 

Guignard  et  Sauvageau^)  finden  den  Bacillus  Chlororaphis,  der  einen 
smaragdgrünen  Farbstoff  in  Krystallen  erzeugt,  während  die  Cultur  fluores- 
cirt.  Die  Erystalle  sind  nur  in  kochendem  Alcohol  löslich;  mit  schwachen 
Säuren  werden  sie  blau,  verschwinden  dann  aber  schnell. 

Griffiths  fl09a]  erhält  auf  Knoblauch  ein  B.  allii,  das  grünen  Farbstoff 
eraeugt.  Das  Pigment  ist  löslich  in  Alcohol,  erzeugt  ein  Band  von  D  nach 
kurzen  Wellen,  ein  zweites  im  Grün,  Absorption  von  F  bis  zu  Ende. 

Jirou*)  bespricht  viele  Bacterien,  die  fluorescirende  Stoffe  erzeugen;  bis 
1901  sollen  deren  schon  64  beschrieben  sein.    Nichts  Spectrales. 

Jumelle^)  beobachtet  ein  Spirillum  luteum,  das  einen  citroneugelben 
Farbstoff  erzeugt. 

Klein^)  erhält  von  Spirillum  rosaceum  einen  rothen  Farbstoff,  der 
nur  in  Kalilauge  schwach  löslich  ist,  ein  Band  bei  D,  vielleicht  ein  zweites 
im  Grün  zeigt. 

Laurant*^)  bespricht  das  von  Breunig')  gefundene  rothe  Bacterium 
von  Kiel,  welches  auch  farblos  cultivirt  werden  kann. 

Lecoq  de  Boisbaudran^)  untersucht  einen  violetten  Farbstoff,  der 
sich  durch  Bacterien  auf  Kleister  bildet.  Das  Pigment  ist  in  Alcohol  löslich, 
giebt  ein  diffuses  Band  600—563,  Maximum  581.  Eine  sehr  dicke  Schicht 
lädst  nur  Roth  bis  670  gut  hindurch,  schwach  bis  662  und  eine  Spur  hinter  481. 
Xe eisen  [230]  untersucht  den  Farbstoff  der  sogen,  blauen  Milch.  Er 
giebt  ein  Band  auf  D.  Durch  Kalilauge  wird  das  Pigment  rosenroth,  absorbirt 
dann  von  D  bis  F,  bei  langer  Einwirkung  ziegelroth  mit  Band  von  E  bis 
hinter  F.     Erdmann^)  hatte  den  Farbstoff,  der  von  Vibrio  cyanogenus  her- 

1)  G.  Grotenfeld,  Fortschr.  d.  Medicin  7.  p.  41— 46  (1S89). 

2)  Guignard  et  Sauvageau,  C.  R.  soc.  biol.  (10)  1.  p.  S41— 843  (1894). 

3)  J.  Jirou,  J.  de  physiol.  8.  p.  1S8— 199  (19Ö1). 

4)  H.Jumelle,  CR.  U5.  p.  843— 846  (IS92). 

5)  E.  Klein,  Quart.  J.  microsc.  sc.  (2)  15.  p.  381— 3S3  (1875). 

6)  E.  Laurent,  Ann.  Instit.  Pasteur  4.  p.  465—483  (1890). 

7)  J.  Breunig,  Bacteriologische  Untersuchung  des  Trinkwassers  der  Stadt  Kiel.  Dissert. 
Kiel  1&8S  *. 

8)  Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  R.  94.  p.  562—503  (1882). 

9)  0.  L.  Erdmann,  J.  f.  pract.  Chem.  93.  p.  3Sj— 407  (1866). 
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vorgebracht  wird,  für  einen  Anilinfarbstoff  gehalten.  Den  Irrthum  weist 
Neelsen  nach.  Auch  Krukenberg  0  äussert  sich  dagegen.2)  Scholl^) 
findet,  der  Farbstoff  gebe  einen  Ahsorptionsstreif,  der  zwischen  C  und  D 
ziemlich  intensiv  beginnt,  zwischen  D  und  E  allmählich  verläuft. 

Neumann^)  bespricht  verschiedene  Fälle,  wo  Bacterien  verschiedene 
Farbstoffe  liefern. 

0 verbeck  [239]  erhält  aus  Micrococcus  rodochrous  Zopf  ein  orang-e- 
gelbes  Carotin  mit  Band  500—470,  aus  Micrococcus  erythromyxa  Zopf  dasselbe 
und  daneben  einen  wasserlöslichen  gelben  Farbstoff,  der  nur  die  kurzen  Wellen 
absorbirt,  stark  blaugrün  fluorescirt. 

Prove^)  zählt  zahlreiche  Bacterien  auf,  die  gelbe  Farbstoffe  produciren. 
Er  findet  einen  Micrococcus  ochroleucus  aus  Harn,  der  einen  gelben  FarbstoflF 
erzeugt,  welcher  in  Alcohol  löslich  ist,  in  Wasser  unlöslich.  Die  Lösung  zeig-t 
ein  diffuses  Band  vor  D  und  Absorption  hinter  F. 

Schröter  [317]  untersucht  den  rothen  Farbstoff  von  Monas  (bacterium) 
prodigiosa-  Er  sei  in  Alcohol  löslich  mit  orangerother  Farbe,  gebe  ein  Ab- 
sorptionsband, werde  mit  Schwefelsäure  Blau.  Erdmann^)  hatte  dieses  Pigment 
fiir  Rosanilin  gehalten.  Helm  [132]  wies  auf  die  chemischen  Unterschiede  der 
beiden  Farbstoffe  hin.  KrukenbergO  bestreitet  auch  die  Aehnlichkeit;  der 
Farbstoff  von  Monas  gebe  drei  Bänder,  das  erste  hinter  D,  das  zweite  un- 
mittelbar vor  E,  das  dritte  vor  F.  Griffiths  [109]  analysirt  den  Farbstoff, 
sieht  ein  Band  im  Grün,  ein  zweites  im  Blau.  Schneider')  giebt  eine 
Zeichnung  des  Spectrums,  die  unbrauchbar  ist,  da  sie  keine  Andeutung 
der  Wellenlängen  enthält;  jedenfalls  ist  sein  Spectrum  wieder  ein  anderes. 

Schneider')  bespricht  eine  Anzahl  von  Bacterienpigmenten  und  zeichnet 
ihre  Spectra  nach  einer  willkürlichen  Scala  ohne  die  geringste  Möglichkeit 
der  Reduction  auf  Wellenlängen. 

Sorby  [360]  erwähnt,  Chlorococcum  enthalte  wenigstens  6  verschiedene 
Farbstoffe,  blaues  und  gelbes  CP,  Xanthophyll,  gelbes  und  orange  XanthophylU 
Lichnoxanthin. 

V.  Wittich»)  untersucht  Euglena  sanguinea,  deren  Farbstoff  sich  mit 
Aether  ausziehen  lässt.  Wird  er  abdestillirt,  so  bleibt  ein  brauner  Rückstand, 
der  in  Alcohol  löslich  ist;  aus  diesem  bilden  sich  granatrothe  Krystalle,  die 

1)  C.  Fr.  W.  Krukenberg,  Vergleichend-physiologische  Vorträge.  Heidelberg  bei  VTinter 
1886.  p.  108  ff. 

2)  Siehe  dazu  auch:  F.  Hueppe,  Mittheil.  a.  d.  kais.  Gesandheitsamte  2.  p.  309—371 
a894);  Heim,  Arbeiten  a.  d.  kais.  Gesandheitsamte  5.  p.  518—536  (1889)*;  Behr,  Centralblatt 
f.  Bacteriol.  8.  p.  485  (1890)*;  Gessard,  Ann.  Institat.  Pastear  5.  p.  737— 757  (1891). 

3)  H.  Scholl,  Fortschr.  d.  Med.  7.  p.  801-815  (1889). 

4)  R.  Neamann,  Arch.  f.  Hygiene  80.  p.  1—31  (1897). 

5)  0.  Prove,  Cohn's  Beiträge  z.  Biol.  d.  Pflanzen  4.  p.  409—439  (1884). 

6)  0.  L.  Erdmann,  J.  f.  pract.  Chem.  99.  p.  385—407  (1866). 

7)  P.  Schneider,  Dissertation  Basel  (1894?):  Die  Bedeatang  der  Bacterienfarbstoffe  für 
die  Unterscheidang  der  Arten. 

8)  V.  Wittich,  Virchow  Arch.  f.  pathol.  Anat.  27.  p.  573—575  (1863). 
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mit  Schwefelsäure  blau  werden,  während  der  Alcohol  chlorophyllgrün  zurück- 
bleibt Nach  Bütschli  [40j  soll  der  rothe  Farbstoff  Bacteriopurpurin  sein, 
was  sicher  falsch  ist.  Krukenberg»)  findet,  der  Farbstoff  sei  ein  Gemisch 
dreier:  1)  ein  gelber  chlorophanartiger,  2)  ein  rother  chlorophanartiger,  3)  ein 
gelbgrüner,  wahrscheinlich  ein  Zersetzungsproduct  von  CP.  —  Kutsch er^) 
findet  indessen  keine  Absorptionsbänder,  sondern  im  Grün  scharf  beginnende 
continoirliche  Absorption.^)  —  Salm-Horstmar^)  hat  viel  früher  den  grünen 
Farbstoff  von  Euglena  viridis  untersucht,  es  sei  wahrscheinlich  kein  CP. 

Viron*)  findet  in  Orangeblüthenwasser  Farbstoffe,  die  durch  Bacterien 
erzeugt  sind,  durch  Micrococcus  cyaneus  von  Schröter  und  durch  Bacillus 
anrantil.  Ein  gelber  Farbstoff  wird  Aurantio-lutein  genannt,  ein  grüner 
Anrantio-chlorin. 

Zopf  [429,  432]  findet  bei  Bacterien  Lipochrome,  und  zwar  rothe  bei 
Staphylococcus  rhodochrous  Z,  Micrococcus  apatelus  Z,  Micrococcus  superbus  Z. 
Bacterium  egregium  Z  bildet  ein  gelbes  Lipochrom,  welches  Bacteriaxanthin 
genannt  wird;  es  giebt  zwei  Bänder,  auf  F  und  zwischen  F  und  G. 

Ueber  den  Bacillus  pyocyaneus  siehe  den  Abschnitt  über  Thierfarbstoffe. 

56.  Eine  ungemein  grosse  Anzahl  von  Farbstoffen  findet  sich  in  den 
Flechten,  theils  sogenannte  Flechtensäuren,  die  farblos,  gelb  oder  roth  sind, 
mit  Alealien  Farbstoffe  liefern,  theils  Carotine,  theils  andere  Farbstoffe.  Eine 
Zusammenstellung  bis  zum  Jahre  1890  findet  man  von  Zopf  geschrieben  in 
dem  Handbach  der  Botanik  [432,  p.  401],  wo  die  Litteratur  und  die  Namen 
nachzusehen  sind.  Ich  will  mich  damit  begnügen,  einige  weitere  Litteratur 
anzugeben  nnd  die  Namen  der  Farbstoflfe  aufzuführen. 

Für  weitere  Litteratur  siehe  Zopf  [441—450],  Hesse  [138],  Bach- 
mann  [12]. 

Die  Namen,  welche  Zopf  in  dem  Handbuch  und  in  seinen  weiteren 
Arbeiten  anfuhrt,  sind  folgende:  1.  Chrysophansäure,  2.  Lecanorsäure=Orseille, 
3.  Erythrinsäure  «=  Erythrin,  4.  Usninsäure,  5.  Evernsäure,  6.  Vulpinsäure, 
7.  Patellarsäure,  8.  Cetrarsäure,  9.  Parellsäure,  10.  Psoromsäure,  11.  Lich- 
esterinsänre,  12.  Rocellinin,  13.  Physodin,  14.  Ceratophyllin,  15.  Atranorsäure, 
16.  Icmadophilasäure,  17.  Physcinsäure,  18.  Picrochenin,  19.  Calycin. 

Später  fugt  Zopf  noch  hinzu:  20.  Pinastrinsäure,  21.  Callopisminsäure^ 
22.  Placodinsäure,  23.  Stictaurin  (später  gestrichen  als  Derivat  von  Pulvin- 
saare),  24.  Ehodophyscin,  25.  Endococcin,  26.  Solarinsäure,  27.  Rhizocarpsäure, 
28.  Pleopsidsäure,  29.  Hämatomsäure,  30.  Zeorin,  31.  Placodin,  32.  Stereocaul- 
säure,  33.  Divaricatsäure,  34.  Callopisminsäure,  35.  Eamalsäure,  36.  Barbatin- 


1)  C.  Fr.  W.  Kmkenberg,  Vergleichend -physiol.  Vorträge.     Heidelberg  bei  Winter 
1SS6,  p.  122. 

2)  F.  Kutscher,  Za.  f.  physiol.  Cham.  24.  p.  360—363  (1898). 

3)  Vergleiche  za  fiacteriopnrpnrin  den  Abschnitt  über  Thierfarbstoffe. 

4)  Salm-Horstmar,  Pogg.  Ann.  102.  p.  424—430  (1856). 

5)  L.  Viren,  C.  R.  U4.  p.  179—181  (1892). 
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Säure,  37.  Squamarsäure,  38.  Placodiolin,  39.  Gyrophorsäure,  40.  ümbilicar- 
säure,  41.  Salazinsäure,  42.  Divaricatsäure,  43.  Coccellsäure,  44.  Sphaerophor- 
säure,  45.  Fragilin,  46.  Physodalsäure,  47.  Caperatsäure,  48.  Barbatinsäure, 
49.  Pannelinsäure  =  Lecanorsäure,  50.  Olivi torsäure,  51.  Epanorin,  52.  Picroli- 
cheninsäure,  53.  Cetrarialsäure,  54.  Thamnolsäure,  55.  Destrictinsäure, 
56.  Diploicin. 

Hesse  findet  noch:  57.  Chrysocetrarsäure,  58.  Acolsäure. 

Bachmann  fügt  noch  17  Namen  hinzu;  die  Stoffe,  die  er  nur  durch 
chemische  Reactionen  unterscheidet,  sind  wohl  zum  grossen  Theil  mit  den 
schon  genannten  identisch.  Spectroscopisch  beschreibt  er  nur  Arthoniaviolett, 
in  Wasser  löslich,  zeigt  drei  Bänder:  6017—5845,  5561—5281,  5161—4953; 
in  Alcohol:  5991—5784,  5525—5266,  5113—4862.  Wenn  die  alcoholische 
Lösung  schwach  sauer  gemacht  wird,  dann  einige  Tropfen  Kalilauge  zugefügrt, 
wird  sie  blau,  zeigt  dann  zwei  Bänder:  6359—6010,  5814—5560. 

Ausser  den  benannten  Farbstoffen  giebt  es  noch  eine  sehr  grosse  Anzahl 
unbenannter. 


FÜNFTER  ABSCHNITT. 
FarbstolTe  der  Algen. 

A.   Geschichte  der  Forschung. 

57.  Den  Schluss  dieses  Kapitels  sollen  die  Algen  bilden,  welche  unter 
anderen  Lebensbedingungen,  im  Wasser,  existirend  auch  andere  Farbstoffe 
bilden. 

Zuerst  hat  sich  Kützing  [173,  p.  16;  174,  p.  18]  geäussert.  Er  sagt,  die 
Pflanzen  enthalten  vier  verschiedene  Farbstoffe :  1.  CP,  d.h.  denselben  grünen 
Farbstoff,  der  sich  in  den  Laubblättern  findet;  2.  Phycocyan  oder  Tangblau 
bei  fast  allen  Oscillarien,  Vaucherien,  Lemania  u.  s.  w.  Der  Farbstoff  werde 
frei,  wenn  man  die  Pflanzen  mit  wenig  Wasser  gähren  lässt;  3.  Phycoerythrin, 
der  rothe  Farbstoff  der  Heterocarpeen;  4.  Phycohämatin  finde  sich  nur  in 
Eytiphlaea  tinctoria,  ist  wasserlöslich. 

Ganz  andere  Bezeichnungen  führt  Nägeli  [228]  ein.  Neben  CP  sei  noch 
Phycochrom  vorhanden,  welches  als  blaugrünes  Phycocyan  (verschieden  von 
dem  Kützing'schen)  und  orangefarbiges  Phycoxanthin  auftreten  könne.  In 
den  Diatomaceen  sei  ein  besonderer  Farbstoff,  Diatomin.  Endlich  finde  sich 
in  einigen  Algen,  Porphyridium  cruentum,  Porphyra,  Brangia,  ein  rother  Farb- 
stoff, wahrscheinlich  derselbe,  der  in  rothen  Früchten  und  Blättern  vorkomme, 
also  Erythrophyll  von  Berzelius,  In  einer  mir  nicht  zugänglichen  Arbeit 
führt  Fischer  1)  noch  einen  röthlich-gelben  Farbstoff,  Phycoerythrin,  ein. 


1)  Fischer,  Dissertation  Bern  1853,  erwähnt  bei  Colin  [54j. 
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Hildebrand  [139]  findet  im  Chroolepus  einen  gelben  Farbstoff  in 
Tröpfchen.  Rosanoff  untersucht  die  Florideen  [286,  287],  welche  je  nach 
ihrem  Standort  sehr  verschiedene  Farbe  haben  können.  Wasser  entzieht  ihnen 
einen  rothen  Farbstoff,  der  gelb  fluorescirt,  das  Grün  und  manchmal  einen 
Theü  des  Violett  absorbirt.    Es  ist  also  offenbar  noch  ein  .Gemisch. 

Cohn  [54,55]  führt  abermals  neue  Bezeichnungen  ein:  das  Nägeli'sche 
blaa-grüne  Phycochrom,  das  Phycocyan  Nägeli,  sei  noch  zusammengesetzt  aus 
CP  und  einem  wasserlöslichen  blauen  Farbstoff,  welchen  er  nun  Phycocyan 
Cohn  nennt.  Sein  Spectrum  zeige  Absorption  bis  E,  aber  darin  bleiben  zwei 
helle  Streifen  bei  a  (>1719)  und  auf  D.  Die  Lösung  fluorescirt  carminroth, 
wird  durch  Schwefelsäure  farblos,  durch  Salzsäure  blau,  durch  Salpeter- 
säure violett  oder  rosa,  durch  Alealien  blassgelb.  —  Den  rothbraunen 
Farbstoff  der  Florideen  nennt  Cohn  Rhodophyll.  Daneben  findet  er  farblose 
Protiukrystalle  in  den  Zellen,  welche  Gramer  i)  als  Rhodospermin  bezeichnet 
hatte.  Klein  [154]  meint  später,  dieser  Stoff  bilde  sich  erst  aus  Phycoerythrin 
und  einer  eiweissartigen  Substanz.  Das  Rhodophyll  sei  zusammengesetzt  aus 
CP  und  einem  wasserlöslichen  rothen  Farbstoff,  welchen  er  Phycoerythrin 
Cohn  nennt,  welches  wieder  verschieden  von  dem  Kützing'schen  und  von 
dem  Fisch er'schen  Erythrin  ist,  aber  identisch  mit  dem  Stoff*  von  Rosanoff. 
Viele  Florideen  enthielten  aber  Phycochrom  statt  Rhodophyll. 

Den  Farbstoff  vieler  brauner  Algen,  Diatomeen  u.  s.  w.  hat  er  schon  früher  2) 
Phäophyll  genannt;  er  sei  dem  CP  nahe  verwandt.  Endlich  findet  sich  in 
Volvocinen,  Protococceen,  Palmelleen,  Chroolepus,  Euglena  sanguinea  ein 
scharlachrother  Farbstoff,  in  Aether  und  Alcohol  löslich,  mit  Jod  blau  werdend, 
welcher  Hämatochrom  genannt  wird;  auch  er  sei  dem  CP  nahe  verwandt. 

Askenasy[8]  beschreibt  das  Spectrum  des  Phycoerythrins,  worunter  er 
den  Farbstoff  von  Rosanoff  (und  Kützing?)  versteht.  Es  seien  drei  mit 
einander  verbundene  Absorptionsstreifen  vorhanden :  576 — 560 ,  546 — 530, 
512—496  (von  mir  berechnet),  rothe  Fluorescenz. 

Ferner  findet  Askenasy  in  Peltigera  canina  einen  Farbstoff,  der  zwei 
Absorptionsstreifen  bei  620—587,  579—549  zeigt;  der  erste  ist  schwach,  der 
zweite  stark,  die  Lösung  "fluorescirt  braungelb.  In  CoUema  plicatile  ist  auch 
ein  wasserlöslicher  Farbstoff  mit  granatrother  Fluorescenz,  den  Streifen 
620—587,  574  bis  Ende,  aber  hier  ist  der  zweite  Streif  schwach.  Es  sei  also 
ein  Gemisch  zweier  Farben,  und  in  der  That  findet  sich  in  dem  Farbstoff 
einer  Oscillaria  nur  der  erste  Streif  620—589,  mit  rother  Fluorescenz. 

In  der  Algengattung  Eotocarpus  findet  Askenasy  [9]  CP  und  einen  in 
sehr  verdünntem  Alcohol  löslichen  Farbstoff,  der  identisch  sei  mit  dem  der 
Diatomeen  und  des  Fucus.    Es  wäre  also  etwa  Phäophyll  Cohn. 


1)  Cramer,  Vierteljahrsschrift  d.  naturf.  Ges.  in  Zürich.  7.  (1861)  *. 

2)  Cohn  in  Rabenhorst's  Beiträgen  zur  Eenntniss  der  Algen,  Heft  2,  p.  19 '^. 
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Kraus  und  Millardet  [162]  finden,  dass  das  CP  Cohn  noch  zusammen- 
gesetzt sei:  durch  Schütteln  einer  alcoholischen  Lösung  des  grünen  Farbstoffes 
von  Oscillaria  limosa  mit  Benzin  wird  das  Benzin  grün,  der  Alcohol  gelb  durch 
Phycoxanthin.  Dies  absorbire  von  grün  an,  zeige  noch  ein  schwaches  Band 
zwischen  C  und  D,  fluorescire  ziegelroth,  werde  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure erst  grün,  dann  blau.  Es  handelt  sich  wahrscheinlich  um  ein  Genaisch 
von  CP  und  Carotin.  Auch  das  Diatomin  Nägeli  bestehe  aus  CP  und  Phyco- 
xanthin. 

Dann  giebt  Millardet  [210]  an,  das  Phäophyll  Cohn  bestehe  aus  CP, 
Phycoxanthin  und  einem  dritten  wasserlöslichen  rothbraunen  Farbstoff,  der 
nicht  fluorescirt:  Phycophäin. 

In  seinem  Buche  über  CP  gibt  Kraus  [163]  an,  der  grüne  Farbstoff,  den 
er  und  Millardet  im  Benzin  abgeschieden  habe,  sei  nicht  das  gewöhnliche 
CP  der  Pflanzen,  sondern  dadurch  verschieden,  dass  Band  IV,  bei  540,  sehr 
schwach  sei  und  Band  V,  bei  500,  nach  kürzeren  k  verschoben  sei.  Ebenso 
sei  Phycoxanthin  dem  Xanthophyll  sehr  ähnlich,  aber  nicht  identisch,  da  es 
noch  ein  Band  bei  etwa  505  habe. 

58.  Sehr  viel  complicirter  liegen  die  Verhältnisse  wieder  nach  Sorby. 
In  einer  ersten  Abhandlung  [354]  sagt  er,  die  Algen  enthielten  wenigstens 
vier  in  Wasser  lösliche  Farbstoffe,  welche  er  mit  W,  X,  Y,  Z  bezeichnet  und 
durch  oberflächliche  Angaben  der  Absorption  characterisirt.  Sie  bildeten  die 
Phycoerythringruppe.  Kützing's  Phycoerythrin  sei  eine  Mischung  aller  mit 
noch  einem  Farbstoff,  ebenso  Phycocyan  Cohn. 

In  einer  späteren  Arbeit  [355]  zählt  Sorby  als  in  Wasser  unlösliche 
Farbstoffe  auf:  Chlorofucin  mit  zwei  Absorptionsstreifen  im  Roth,  einem  im 
Blau,  rother  Fluorescenz;  Fucoxanthin  mit  zwei  Absorptionsstreifen  im  Blau- 
grün; Phycocyan  mit  Absorptionsstreifen  im  Orange,  rother  Fluorescenz ;  Rosa 
(Pink)  Phycocyan  mit  Absorptionsstreif  zwischen  Gelb  und  Grün,  orange  Fluor- 
escenz; endlich  die  erwähnte  Phycoerythringruppe.  Noch  später  endlich  [359] 
sagt  Sorby,  es  gäbe  sechs  wasserlösliche  Farbstoffe  bei  den  Algen,  nämlich: 

Blaues  Phycocyan,  Absorptionsstreif  650,  starke  rothe  Fluorescenz, 

Purpurnes    „  „  621,       „      rosa  „ 

Davon  giebt  es  zwei  Arten. 

Rosa  Phycocyan,     Absorptionsstreif  567,  Fluorescenz  unsicher, 

Rosa  Phycoerythrin,  „  569,  starke  orange  Fluorescenz, 

Rothes         „  „  497,  keine  Fluorescenz. 

Reinke  [264]  flndet  im  Phycoxanthin  Kraus  ausser  den  Bändern  I,  II 
und  III  von  verunreinigendem  CP  vier  Bänder,  die  Carotin  characterisiren, 
von  welchen  das  erste  freilich  noch  mit  dem  schwächeren  CP-Band  IV  zu- 
sammenfällt Sie  liegen  z.  B.  bei  Batrachospermum:  540 — 525,  500—480, 
466—440,  430-400,  bei  einer  Oscillarie:  540—530,  500-480,  460—440, 
420—400.  Reinke  freilich  nimmt  an,  auch  die  vier  andern  Steifen  gehörten 
zum  Farbstoff.    Das  Phycophäin  aus  Halidrys,  Fucus,  Laminaria  u.  s.  w.  zeigt 
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ganz  dasselbe  Spectrum;  wenn  man  CP  durch  Schütteln  mit  Benzol  daraus 
entfernt  so  bleiben  noch  Band  I  und  II  des  CP  und  die  vier  Carotinbanden. 
Reinke  meint,  auch  hier  gehörten  die  Bänder  zusammen,  er  will  also  zwei 
nahe  verwandte  Farbstoffe  unterscheiden,  nennt  sie  Oscillarien-Phycoxanthin  F 
and  Facus-Phycoxanthin  G. 

Eine  sehr  ausführliche  Untersuchung  der  Süsswasseralgen  liefert  Nebe- 
Inng  [229],  leider  auch  unter  dem  Einflüsse  Pringsheim's,  mit  Benutzung 
sehr  dicker  Schichten,  so  dass  fast   überall   die   Verunreinigung   durch   CP 
zum  Vorschein  kommt  und  die  Schlüsse  fälscht.     Uebrigens   findet   er  eine 
grosse  Anzahl   von   Modificationen   des   Spectrums.     Am   entferntesten  stehe 
das  Spectrum   des  blauen  Farbstoffs  von  Phormidium:   625—610,  570—560, 
die  bei  dickerer  Schicht  zusammenfliessen,  und  Endabsorption,  die  sich  all- 
mählich  bis   490   erstreckt,     Ausser    allem  Zusammenhang  stehe  der  rothe 
Farbstoff  von  Porphyrium  cruentum:    575 — 562,  550—540,  410  bis  zu  Ende, 
Rostafinski  [289]  findet,  die  Samen  und  Sporen  vieler  Chlorophyceen  nehmen 
beim  Uebergang  in  den  Ruhezustand  rothe  Färbung  an.   Der  Farbstoff  absorbirt 
Roth  und  Violett,  mit  Schwefelsäure  färbt  er  sich  blau,  welche  Farbe  beim 
Erwärmen  nach  vorhergehender  Rothfärbung  verschwindet.    Dies  habe  schon 
de  Baryi)  beobachtet.    Er  nennt  den  Stoff  Chlororufin;  er  komme  in  vielen 
Pflanzen  und  Blüthen  vor,  verbunden  mit  Xanthin.    Hansen  [119, 122]  sagt, 
die  Fucaceen  enthielten  dasselbe  Chlorophyllgrün  und  Chlorophyllgelb,  wie  die 
Blätter,  daneben  einen  braunen  Farbstoff,  das  Phycophäin  von  Millardet. 
Nach  seinen  Zeichnungen  berechne  ich  die  Spectra:  Grüner  Farbstoff  in  Alcohol: 
670-624,  610—583,574-552,  538—517;  gelber  Farbstoff:  476—462,452—436, 
430—422,  Endabsorption  von  400  an.    Phycophäin:  518—486,  Endabsorption 
von  405  an. 

Reinke  [273]  giebt  Absorptionscurven  für  verschiedene  Farbstoffgemische, 
die  sämmtlich  falsch  zu  sein  scheinen,  da  mit  dem  Auge  sichtbare  Absorptions- 
bänder fehlen.  Gleichzeitig  findet  Reinke,  dass  die  extrahirten  Farbstoffe 
andere  Spectren  geben,  als  die  lebenden  Pflanzen,  dass  also  beim  Extrahiren 
schon  eine  Veränderung  des  Farbstoffes  eintrat. 

59.  Sehr  eingehende  Untersuchungen  führt  Schutt  aus.  In  der  ersten 
Abhandlung  [319]  beschäftigt  er  sich  mit  dem  Phycophäin  von  Millardet. 
Diföer  wasserlösliche  rothbraune  Farbstoff  ergiebt  bei  photometrischer  Messung 
langsam  von  Roth  bis  Violett  wachsende  Absorption,  ohne  Bänder.  Bei  Fucus 
vesiculosus  stieg  die  Absorption  im  Blau  wesentlich  schneller,  es  scheint  also 
noch  ein  zweiter  Farbstoff  vorhanden  zu  sein. 

In  zwei  weiteren  Arbeiten  [330,  331]  wird  das  Phycoerythrin  oder  Flori- 
deenroth untersucht.  Es  wird  aus  Ceramium  rubrum  und  Dumontia  filiformis 
mit  Wasser  ausgezogen,  und  zeigt  im  ersten  Fall  Bänder  mit  folgender  Be- 
zeichnung: n  620—590,  III 570—550,  IVa  540—520,  IVb  505-485,  im  zweiten 


1)  de  Bary ,  Her.  naturf.  Ges.  Freiburg  1856.  p.  222  '■ 
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Fall:  la  660—630,  sonst  dasselbe,  nur  dass  III  und  IVa  zusammenfliessen- 
Dieser  blaurothe  Farbstoff,  der  o-Phycoerythrin  genannt  wird,  fluorescirt 
äusserst  intensiv  orangegelb,  das  Fluorescenzlicht  enthält  die  Wellen  590 — 560. 
Durch  Alcohol  oder  Chlorbarium  wird  der  Farbstoff  gefällt  und  verändert  in 
/^-Phycoerythrin.  Löst  man  dies  wieder  in  Wasser,  so  ist  die  Farbe  rein 
roth,  es  fehlt  im  Spectrum  Band  II,  Band  III  ist  schmäler  und  stärker  ge- 
worden. Behandelt  man  a-Phycoerythrin  mit  Säuren,  so  tritt  ebenfalls  Fällung* 
ein  und  Bildung  von  y-Phycoerythrin.  Dessen  Farbe  ist  violettblau,  zeigt  nur 
noch  die  Bänder  III  und  IVb,  beide  stark  verbreitert  etwa  600 — 540,  530 — 475. 
—  Kali-  oder  Natronlauge  zerstören  das  a-Phycoerythrin. 

In  einer  letzten  Abhandlung  [322]  werden  die  Peridineen  untersucht. 
Man  findet  hier  auch  die  ältere,  mir  zum  Theil  nicht  zugängliche  Litteratur 
besprochen.  BerghO  hatte  angegeben,  die  Peridineen  enthielten  erstlich  einen 
carminrothen,  in  Tropfen  vorkommenden  Farbstoff  und  einen  braunen,  den  er 
für  Diatomin  hält.  Nur  mit  letzterem  beschäftigt  sich  Schutt,  da  die  von 
ihm  benutzten  Peridineen  ersteren  nicht  enthielten.  —  Sie  geben  an  Wasser 
zunächst  einen  rothbraunen  Farbstoff  ab,  welcher  a-Phycopyrrin  genannt  wird; 
er  zeigt  Band  I  (690—640),  II  (620—600)  des  CP,  dann  wachsende  Absorption 
vom  Grün  an,  viel  stärker,  als  bei  CP.  Der  Stoff  ist  sehr  leicht  löslich  auch 
in  Alcohol,  Aether,  Benzol,  wird  durch  letzteres  dem  Wasser  entzogen  mit 
gelblicher  Farbe,  wobei  das  Spectrum  unverändert,  nur  die  Grösse  der  Ab- 
sorption gewachsen  ist.  —  Kocht  man  die  Peridineen  in  Wasser,  so  färbt  es 
sich  braungelb;  der  Farbstoff,  /9-Phycopyrrin,  ist  dem  vorigen  sehr  ähnlich, 
nur  die  Absorption  der  kürzeren  k  viel  schwächer. 

Werden  die  mit  Wasser  extrahirten  Peridineen  mit  Alcohol  behandelt 
so  färbt  sich  dieser  roth  wie  Portwein  durch  einen  Peridinin  genannten  Farb- 
stoff. Er  absorbirt  das  Eoth  bis  etwa  650,  dann  wieder  wachsend  von  etwa 
D  an.  In  sehr  concentrirten  Lösungen  tritt  dazwischen  noch  ein  Band  640 — 630 
auf.  —  Behandelt  man  die  Peridineen  zu  wiederholten  Malen  mit  Alcohol,  so 
wird  der  Extract  immer  mehr  grün.  Sie  enthalten  also  noch  einen  dritten, 
in  Alcohol  schwerer  als  das  Peridinin  löslichen  Farbstoff,  welcher  Peridineen- 
chlorophyllin  (der  Autor  nennt  den  reinen  hypothetischen  grünen  Farbstoff 
der  Blätter  Chlorophyllin)  genannt  wird.  Er  zeigt  stark  das  Band  I  des  CP, 
schwach  angedeutet  Band  II,  geringe  Absorption  im  Grün,  Endabsorption 
im  Blau. 

Ein  Versuch  mit  Diatomeen  ergab  endlich,  dass  sie  keinen  der  aus 
Peridineen  hergestellten  Farbstoffe  enthalten. 

Molisch  [214,  215]  theilt  mit,  dass  er  Phycoerythrin  in  abgestorbenen 
Algen  krystallisirt  gefunden  habe.  Die  Krystalle  seien  identisch  mit  Rhodo- 
spermin.  Ferner  stellt  er  Phycocyan  Cohn  krystallisirt  her;  die  Krystalle  sind 
prachtvoll  indigoblau,  quellen,  sind  eiweisshaltig. 


1)  R.  S.  Bergh,  Morpholog.  Jahrb.  7.  (1882)*. 
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Von  Zopf  sind  noch  zwei  Notizen  zu  erwähnen:  Er  weist  darauf  hin  [435], 
dass  Cohn  mit  Hämatochrom  ganz  verschiedenartige  Farbstoffe  bezeichnet 
habe,  der  Name  also  nichts  Bestimmtes  bedeutet.  Er  findet  [442]  in  der 
Alge  Polycystes  ein  Eucarotin,  das  Polycystin  genannt  wird.  In  Aether  sind 
drei  Bänder  510,  485.  455  vorhanden,  in  Petroläther,  Alcohol  und  Chloroform 
nur  zwei 

Endlich  ist  noch  eine  Abhandlung  von  Gaidukow  [96]  zu  nennen.  Die 
Alge  Chromulina  Rosanoflli  enthält  einen  Farbstoflf,  d^r  von  den  meisten  •  für 
Diatomin  gehalten  werde,  den  Klebs  i)  Chrysochrom  genannt  hatte.  Gaidukow 
findet  darin  CP,  ein  gelbes  Mono-Carotin,  495—485,  welches  er  Chrysoxantho- 
phyll  nennt,  und  einen  wasserlöslichen  Farbstoflf,  Phycochrysin,  Spectrum: 
5S5 — 575,  von  425  an. 

60.  Es  folgt  nun  wieder  ein  Verzeichniss  der  Algenfarbstoffe  in  alpha- 
betischer Keihenfolge. 

Chlorofnein,  Sorby  [355],  Er  meint,  in  den  Fuci  und  anderen  Algen 
sei  nicht  CP,  sondern  ein  anderer  grüner  Farbstoff,  der  nur  durch  eine  Zeich- 
nung ohne  Wellenlängenangabe  characterisirt  wird.  Auch  Mac  Munn^)  giebt 
eine  Zeichnung  des  Absorptionsspectrums  von  Fucus  serratus  und  des  Extractes 
daraus,  also  von  Chlorofucin.  Danach  lese  ich  ab  für  die  Pflanzen:  Bänder 
6S0— 640.  625—612,  596—581,  557—538,  von  524  an,  für  die  Lösung:  Bänder 
662-638,  623-618,  606—591,  540—529,  von  518  an. 

Chlorornfin,  Rostafinski  (289],  in  den  Samen  und  Sporen  vieler 
Chlorophv^ceen,  absorbirt  Roth  und  Violett,  färbt  sich  mit  Schwefelsäure  blau. 
Chrysochrom,  Klebs»),  Farbstoff  aus  der  Alge  Chromulina  Rosanoffii. 
ChrysoxanthophylL  Gaidukow  [96].  Er  findet,  dass  der  vorige  Stoff 
ein  Gemisch  sei  aus  CP,  einem  gelben  Monocarotin,  welchem  er  den  Namen 
Chrysoxanthophyll  giebt,  Band  495—485,  Endabsorption  440,  und  aus  einem 
wasserlöslichen  gelben  Stoff  mit  Band  585—575,  Endabsorption  425,  den  er 
Phycochrysin  nennt. 

Diatomin,  Nägeli  [228],  der  Farbstoff  der  Diatomaceen.  Kraus  und 
Millardet  [162]  finden,  er  sei  zusammengesetzt  aus  CP  und  Phycoxanthin. 
Askenasy  [8]  meint,  derselbe  Stoff  finde  sich  auch  im  Fucus  und  anderen 
Algen.  Nach  Bergh  soll  er  auch  in  Peridineen  vorkommen,  was  Schutt  [322] 
^widerlegt.  —  Kohl  [160  p.  147]  meint,  Diatomin  sei  Carotin.  Nach  Klebs^ 
rieht  Alcohol  den  Farbstoff  mit  gelber  Farbe  aus,  dann  färbt  er  sich  grün. 
Erythrophyll,  Nägeli  [228]  meint,  der  rothe  Farbstoff  von  Porphyridium 
cruentum  und  anderen  sei  derselbe  wie  in  rothen  Blättern  und  Früchten,  und 
nennt  ihn  Erythrophyll. 

Florideenroth,  siehe  Phycoerythrin. 


ll  G.  Klebs,  Zs.  f.  wiss.  Zool.  65.  p.  353—445  (1892),  siehe  pag.  395. 
2)  C.  Ä.  Mac  Munn,  Phil.  Trans.  176.  p.  641—663  (1886). 
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Facoxanthin,  Sorby  [355  p.  461],  kommt  in  Fucus  und  olivegTünen 
Algen  vor,  namentlich  in  den  Melanospermae.  Soll  zwei  Bänder,  etwa  bei  512 
nnd  480  haben,  nahe  verwandt  mit  Xanthophyll  sein. 

Hamatoehrom,  Cohn  [55]  ein  rothes  Oel  in  Chlorophyceen  und  anderen 
Algen.  Ist  ein  Gemisch  von  OP  und  verschiedenen  Carotinen.  Siehe  dazu 
0.  Bütschli,  in  Bronn,  Klassen  und  Ordnungen  des  Thierreiches.  Band  1. 
Leipzig  bei  Winter  1883—1887;  Zopf  [435]. 

Perldlneenchlorophyllin,  Schutt  [322],  zeige  statt  des  Band  I  des  CP 
ein  sehr  schwaches  Band  bei  640. 

Perldinln,  Schutt  [322],  Farbe  von  Portwein,  absorbirt  Roth,  wenig 
gelb,  dann  beginnt  die  Absorption  zu  wachsen  im  Grün  und  nimmt  im  Blau 
rapid  zu. 

Phäophyll,  Cohn  [54,55].  So  wird  der  braune  Farbstoff  der  Diatomeen 
Phäosporeen,  Fucaceen  genannt;  er  sei  dem  CP  nahe  verwandt.  Miliar  de  t 
[210]  sagt,  er  sei  ein  Gemisch  von  CP,  Phycoxanthin  und  Phycophäin. 
Reinke  [273]  macht  bedenkliche  photometrische  Messungen  an  dem  Cohn'schen 
Farbstoff.  —  Auch  Sorby  [350]  spricht  von  Phaiophyll;  es  seien  braune 
Farbstoffe,  unlöslich  in  CS2 ;  vielleicht  sei  humus  ein  solcher  Stoff.  Von  diesem 
Farbstoff,  aus  Fucus  vesiculosus  spricht  auch  Waterer.*) 

Phycochrom,  Nägeli  [228],  Sammelname  für  Farbstoffe  der  Algen. 
Cohn  [55]  sagt,  er  sei  bei  den  Oscillarineen  zusammengesetzt  aus  CP  und 
Phycocyan  Cohn,  bei  den  rothen  Algen  aus  CP  und  einer  rothen  Modiflcation 
des  Phycocyans  Cohn.  Auch  Askenasy  [8]  erklärt  es  für  ein  Gemisch,  ebenso 
Kraus  und  Millardet  [162]. 

Phycoehrysln,  Gaidukow  [97],  siehe  Chrysoxanthophyll. 

Phycocyan,  Nägeli  [228],  der  blaugrüne  Farbstoff  der  Algen.  Cohn  [54, 
55]  benutzt  denselben  Namen  in  etwas  anderem  Sinne.  Nach  Molisch  [215| 
ist  der  Stoff  krystallisirt  zu  erhalten,  indigoblau,  löslich  in  Wasser,  Glycerin, 
Alealien,  unlöslich  in  Alcohol,  Aether,  CS2.  Sorby  [355] 2)  sagt,  es  gäbe  zwei 
Arten :  Phycocyan  und  Rosa  Phycocyan ;  ersteres  habe  ein  deutliches  Band  im 
Orange,  fluorescire  roth,  letzteres  habe  ein  Band  zwischen  Gelb  und  Grün, 
fluorescire  orange.  Beide  seien  löslich  in  Wasser.  Phycocyan  Cohn  sei  eine 
Mischung  beider. 

Phycoerythrin,  Cohn  [55]  oder  Florideenroth.  Kützing  [173,  174] 
hatte  früher  den  Namen  Phycoerythrin  für  den  Gesammtfarbstoff  der  Florideen 
eingeführt,  der  nach  Cohn  aus  CP  und  Phycoerythrin  Cohn  besteht.  — 
Askenasy  [8]  beschreibt  das  Spectrum  des  in  Wasser  löslichen  Farbstoffes: 
Bänder  576—560,  546—530,  512—496  (von  mir  berechnet).  —  Pringsheim 
[253]  findet,  wie  gewöhnlich,  die  CP- Bänder  im  Spectrum.  —  Reinke  [273] 


1)  Waterer,  Nat.  55   p.  508  (1897). 

2)  H.  C.  Sorby,  siehe  auch  Monthly  micr.  J.  8.  p.  229  (1870),  6.  p.  124  (1871)*. 
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giebt  die  photometrisch  bestimmte  Absorptionskurve  des  Farbstoffes.  —  Auch 
EosanoffO  nnd  Sachse  [297]  beschäftigen  sich  mit  demselben.  Die 
aosfuhrlichste  neue  Arbeit  stammt  von  Schutt  [320,  321].  Er  findet  in  den 
wasserlöslichen  Farbstoffen  4,  resp,  5  Bänder,  deren  Wellenlängen  schon  ge- 
gebeü  sind.  Ebenso  ist  schon  gesagt,  dass  er  neben  diesem  a-Phycoerythrin 
noch  zwei  chemisch  erhaltene  Producte  als  ß-  und  y-Phycoerythrin  bezeichnet. 
—  Molisch  [214]  findet  in  abgestorbenen  Stücken  von  Nitophyllum  punctatum 
rothe Krystalle,  welche  Phycoerythrin  seien,  und  identisch  mit  dem  von  Gramer, 
Cohn,  Klein  beobachteten Ehodospermin.  Sorby  [355]2j  unterscheidet  zwei 
Arten  Phycoerythrin,  welche  offenbar  etwas  ganz  anderes  sind,  als  der  bisher 
besprochene  Stoff:  Rosa  Phycoerythrin  zeige  ein  Band  am  gelben  Ende  des 
Grün,  rothes  Phycoerythrin  ein  Band  am  blauen  Ende  des  Grün. 

PhyeophaelD,  Miliar  de  t  [210],  als  Theil  von  Phäophyll  Cohn.  Eeinke 
[264]  findet,  dass  der  Farbstoff  keine  Bänder  habe,  in  dicker  Schicht  von  530 
an  die  kürzeren  Wellen  absorbire.  Auch  Hansen  [119]  bestätigt  die  Existenz 
dieses  wasserlöslichen  Stoffes.  Genauere  photometrische  Messungen  über  die 
Absorption  liefert  Schutt  [319]. 

Phycopyrrln,  Schutt  [322],  rothbrauner  wasserlöslicher  Farbstoff  der 
Peridineen.  Die  beiden  Arten,  welche  Schutt  untersucht,  und  ihre  Spectra 
sind  bereits  angegeben. 

Phyeoxanthin,  Nägeli  [228],  Farbstoff  der  Oscillarien  usw.  Dann  be- 
schäftigt sich  Askenasy  [8]  mit  ihm;  Kraus  und  Millardet  ]162]  be- 
schreiben ihn  als  gelb,  ziegelroth  fluorescirend,  unlöslich  in  Wasser.  Er  zeige 
ein  scharfes  Band  zwischen  C  und  D,  absorbire  vom  Grün  an.  In  seinem 
Buche  [163]  giebt  Kraus  an,  das  Spectrum  zeige  Bänder:  la  525—510—500, 
Ib  489—478—468,  II  452—446—440,  III  427  (von  mir  berechnet).  Das 
Phyeoxanthin  von  ihm  und  Millardet  sei  unrein  gewesen. 

Sehr  eingehende  Untersuchungen  führt  ßeinke  [264]  aus.  Der  Farb- 
stoff der  Oscillarien  zeige  in  dünner  Schicht:  ; 530— 500,  485—470,  550—440, 
425—400,  in  dicker  Schicht  noch:  670—655,  634—627,  590—580,  welche  als 
zu  Phyeoxanthin  gehörig  betrachtet  werden.  —  Das  Phyeoxanthin  aus 
Fucoideen  zeigen  andere  Bänder  in  Eoth,  nämlich  etwa:  640—625,  590—578. 
Daher  meint  Reinke,  es  gebe  zwei  Arten  von  Phyeoxanthin,  welche  er 
Oscillarien-Phycoxanthin  Fund  Fucus-Phycoxanthin  G  nennt.  —  Monteverde 
[217]  sagt,  das  Phyeoxanthin  der  Oscillarien  sei  von  dem  Xanthophyll  unter- 
schieden durch  ein  breites  Band  bei  E  (527)  und  F  (486).  —  Nach  Sorby  [355] 
besitzt  Phyeoxanthin  nur  zwei  Bänder  bei  544  und  506  (von  mir  berechnet); 
es  handelt  sich  also  wieder  um  einen  anderen  Stoff. 

Phjrcoerythrlii,  Kützing  [173,  174],  der  rothe  Farbstoff  der  Algen, 
Sammelname. 


1)  S.  Bosanoff ,  Mto.  soc.  imp.  des  sc.  nat.  de  Cherbourg  18.  p.  202  (1867)  *. 

2)  H.  C.  Sorby,  siehe  auch  Monthly  micr.  J.  6.  p.  124  (1871)*. 
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PhykoMmatin,  Kützing  [173,  174],  von  ihm  nur  in  Eytiphlaea 
tinctoria  gefunden. 

Phykobyan,  Kützing  [173, 184J,  Sammelname  für  die  grünblauen  Farb- 
stoffgemische. 

Rhodophyll,  Cohn  [55],  das  Farbstoffgemisch  der  Florideen. 

Shodospermin,  Gramer^),  rothe  Krystalle,  auch  von  Cohn  [54j  be- 
obachtet, nach  Klein  [154]  gleich  Phycoerythrin. 


1)  Gramer,  Vierteljabrschr.  d.  naturf.  Ges.  Zürich.  7.  (1861)^ 
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BESTER  ABSCHNITT. 
Das  Blut  und  seine  Derivate. 

.   A)  Geschichte  der  Blutuntersuchung. 

61.  Die  Thatsache,  dass  der  Farbstoif  des  Blutes  und  seiner  Derivate 
darch  characteristische  Absorptionsspectra  ausgezeichnet  ist,  wurde  merk- 
würdiger Weise  erst  im  Jahre  1861  durch  Hoppe-Seyleri)  entdeckt  Er  be- 
schreibt in  der  ersten  Abhandlung  das  zweibändrige  Spectrum  der  Verbindung 
des  Blutfarbstoffes  mit  Sauerstoff,  des  Oxyhämoglobin  nach  heutiger  Bezeichnung, 
nnd  meint,  dasselbe  trete  in  venösem  Blute  ebenso  auf,  wie  in  arteriellem. 
Er  untersucht  den  Einfluss  der  Behandlung  mit  verschiedenen  Gasen,  findet, 
dass  H2S  ein  drittes  Band  hervorrufe,  bemerkt  ferner  die  Einwirkung  von 
Sauren  und  Langen,  untersucht  endlich  das  damals  als  Hämatin  bezeichnete 
Derivat.  —  Aus  dem  folgenden  Jahre  stammt  eine  Notiz  von  v.  Lang, 2)  dass 
die  ßlutkrystalle,  welche  Rollett  aus  gefrorenem  Blute  hergestellt  hatte, 
dichroitisch  seien.  —  Dann  findet  Valentin, 3)  dass  durch  Einleiten  von  CO2 
in  Blut  ein  besonderes  Spectrum  entstehe,  ebenso  durch  Säuren.  Das  characteri- 
stische Band  nennt  er  Säureband.  Im  üebrigen  bestätigt  er  als  erster  Hoppe's 
Oxyhämoglobinbänder. 

Nun  folgen  mehrere  Abhandlungen  von  Hoppe-Seyler.  In  der  ersten*) 
findet  er,  das  Band  durch  H2  S  trete  nur  auf,  wenn  Sauerstoff  zugegen  sei.  In 
der  zweiten^)  fuhrt  er  für  den  Farbstoff  den  Namen  Hämatoglobulin  oder  kürzer 


1)  F.  Hoppe,  lieber  das  Verhalten  des  Blutfarbstoffes  im  Spectrum  des  Sonnenlichtes. 
Virchow  Arch.  f.  path.  Anat  23.  p.  446—451  (1862). 

2)  A.  Rollet,  Versuche  und  Beobachtungen  am  Blute.  Wien.  Ber.  46,  IL  p.  65—98  (1862). 

3)  G.Valentin,  Einige  neuere  Beobachtungen  über  die  Erkenntniss  des  Blutes  durch 
das  Spectroscop.  Virchow  Arch.  f.  path.  Anat.  26.  p.  580—585  (1863);  Ein  durch  die  ver- 
scMedensten  Säuren  darstellbares  Absorptionsband  in  dem  Spectrum  des  Blutfarbstoffes,  ibid.  27. 
p. 215— 217  (1863).  —  Siehe  auch  das  für  die  damalige  Zeit  sehr  gute  Buch  von  Valentin: 
Der  (Jebrauch  des  Spectroscopes  zu  physiologischen  und  ärztlichen  Zwecken,  Leipzig  u.  Heidel- 
berg bei  Winter,  1863,  8«,  142  pp. 

4)  F.  Hoppe-Seyler,  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffgases  auf  das  Blut.  Centrbl. 
td.medic.Wiss.  1.  p.  433— 434  (1863). 

5)  F.  Hoppe-Seyler,  Ueber  die  chemischen  und  optischen  Eigenschaften  des  Blutfarb- 
stoffes.  Virchow  Arch.  f.  path.  Anat.  29.  p.  233—235  (1864). 

7* 
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Hämoglobin  ein.  Dies  sei  der  einzige  Farbstoff  im. Blut  aller  Wirbelthiere, 
sicher  sei  darin  kein  Hämatin  enthalten,  wie  man  früher  angenommen.  Dann 
beschreibt  Hoppe-Seyler  den  Körper,  den  er  später  Methämoglobin  genannt 
hat.  Er  ist  bräunlich,  bildet  sich  beim  Aufbewahren  von  HbO,  oder  wenn 
man  dasselbe  unter  der  Luftpumpe  eintrockne,  und  sei  durch  ein  Band  zwischen 
C  und  D  characterisirt.  Durch  ätzende  Laugen  werde  Hb  in  den  eiweissartigen 
Bestandtheil  Globulin  und  den  eisenhaltigen  Farbstoff  Hämatin  (abgekürzt  Ht) 
gespalten.  Bei  Gegenwart  von  HCl-Verbindungen  werde  Hb  durch  Eisessig 
in  Globulin  und  Hämin  gespalten,  welches  salzsaures  Ht  sei,  —  wie  man  später 
fand,  eine  unrichtige  Ansicht.  In  einer  weiteren  Abhandlung^)  scheint 
Hoppe  der  Entdeckung  nahe  zu  kommen,  dass  Blut  Sauerstoff  aufnehmen 
und  abgeben  könne,  ferner  vermuthet  er  einen  Zusammenhang  zwischen  Ht 
und  Bilirubin,  d.  h.  zwischen  Blut-  und  Gallenfarbstoffen. 

62,  Angeregt  durch  die  erste  Arbeit  von  Hoppe-Seyler  unternimmt 
im  Jahre  1864  Stokes^)  eine  Untersuchung,  und  wir  danken  ihm  eine  ausser- 
ordentliche Förderung.  Nachdem  er  einige  der  Beobachtungen  von  Hoppe 
bestätigt  hat,  findet  er  den  Unterschied  von  arteriellem,  d.  h.  sauerstoffhaltigem 
und  venösem,  d.  h.  sauerstofffreiem  Blut,  der  Hoppe  entgangen  war,  weil 
bei  Berührung  mit  Luft  letzteres  in  ersteres  verwandelt  wird.  Wenn  man 
aber  dem  sauerstoffhaltigen  Blut  alcalische  Reductionsmittel  zufügt  —  saure 
sind  nicht  zu  brauchen,  weil  dabei  Ht  gebildet  wird  —  bekommt  man  sofort 
einen  dunkleren  Farbstoff,  der  nur  ein  Absorptionsband  zeigt  Stokes, 
welcher  den  von  Hoppe  eingeführten  Namen  Hb  nicht  kennt,  nennt  die  beiden 
Farbstoffe  Cruorine,  und  zwar  den  0-haltigen  Scharlachcruorin,  den  an  Sauer- 
stoff ärmeren  Purpurcruorin.  —  Dann  beschäftigt  sich  Stokes  mit  Ht^  welches 
durch  Säuren  aus  Blutfarbstoff  entsteht,  braun  gefärbt  ist  und  im  Spectrum 
vier  Absorptionsbänder  zeige.  Es  lasse  sich  fällen  und  in  Aleali  lösen,  zeige 
dann  zwei  Bänder.  Auch  Ht  sei  der  Oxydation  und  Reduction  fähig;  das 
oxydirte  Product  mit  4  Bändern  wird  braunes  Ht  genannt,  das  andere  mit  2 
Bändern  reducirtes  Ht  oder  rothes  Ht.  —  Ferner  findet  Stokes,  dass  die 
Wirkung  von  CO-2  auf  Blut  nur  die  sei,  dass  der  Sauerstoff  verdrängt  werde, 
also  Scharlachcruorin  in  Purpurcruorin  übergeht.  Endlich  bemerkt  er,  dass 
wenn  man  zur  Reduction  von  Scharlachcruorin  Schwefelammonium  benutze, 
noch  ein  scharfes  Absorptionsband  im  Roth  entstehe. 

63,  Nun  greift  wieder  Hoppe-Seyler  die  Untersuchung  auf.  Er  be- 
stätigt 4)  die  wichtige  Entdeckung  von  Stokes  und  führt  für  den  sauerstoff- 
haltigen Farbstoff  des  arteriellen  Blutes  den  Namen  Oxyhämoglobin  ein  (ab- 

1)  Hb  ist  die  meist  benutzte  Abkürznng  für  Hämoglobin.  Im  Weiteren  soUen  diese  und 
andere  Abkürzungen  darchweg  gebraucht  werden. 

2)  F.  Hoppe-Seyler,  Virchow  Arch.  f.  path.  Anat,  29.  p.  597—600  (1864). 

3)  G.  G.  Stokes,  On  the  reduction  and  Oxydation  of  the  colouring  matter  of  the  blood. 
Proc.  Roy.  Soc.  13.  355—364  (1864),  Phil.  Mag.  (4)  28.  p.  391—400  (1864). 

4)  F.  Hoppe-Seyler,  Ueber  die  optischen  und  chemischen  Eigenschaften  des  Blutfarb- 
stoffes.   Zs.  f.  analyt.  Chem.  8.  p.  432—439  (1864). 


Die  Farbstoffe  von  Blut,  Harn,  Galle.  101 

gekürzt  Ohb  oder  02Hb  geschrieben),  während  Hb  nun  für  den  sauerstoffarmen 
Farbstoff  beibehalten  wird.  Es  wird  also  nun  von  Ohb  gesprochen,  wo  bis 
dahin  Hoppe  von  Hb  gesprochen  hatte.  Diese  Aenderung  hat  in  den  nächsten 
Jahren  vielfach  zu  Unklarheiten  Veranlassung  gegeben;  manche  Autoren  haben 
Hb  im  alten  Sinne  beibehalten  und  sprechen  von  reducirtem  Hb,  worunter 
sie  das  neue  Hoppe'sche  Hb  verstehen.  So  weiss  man  häufig  nicht,  was 
Hb  bedeuten  soll,  ob  Ohb  oder  Hb.  Allmählich  ist  dann  aber  die  neue  Bezeich- 
nongsweise  von  Hoppe  allgemein  angenommen  worden.  —  Dieselbe  Abhandlung 
enthält  noch  die  Mittheilung,  dass  CO  eine  besondere  Verbindung  mit  dem 
Blutfarbstoff  bilde,  Kohlenoxydhämoglobin  (CO  -  Hb),  deren  Spectrum  mit  zwei 
Bändern  ausserordentlich  ähnlich  dem  von  Ohb  ist.  Dann  wird  Ht  unter- 
sucht; Hoppe  meint,  in  alcalischer  Cyankalilösung  ein  cyanwasserstoffsaures 
Salz  von  Ht  zu  erhalten.  Eine  Lösung  von  Ht  in  Schwefelsäure  liefere  eisen- 
freies Ht.  In  einigen  weiteren  Abhandlungen  beschäftigt  sich  Hoppe- 
Seyler*)  mit  dem  CO-Hb  und  dem  schon  oben  erwähnten  Stoffe,  der  nun 
Methämoglobin  (Methb)  genannt  wird. 

Aus  dem  folgenden  Jahre  haben  wir  eine  Arbeit  von  Her  mann, 2)  der 
eine  Verbindung  von  NÖ2  mit  Hb  findet;  ferner  eine  Abhandlung  von 
Kühne, 3)  welcher  verschiedene  der  von  Hoppe  und  Stokes  gefundenen 
Thatsachen  bestätigt,  als  neu  hinzufügt,  auch  der  Farbstoff  der  Muskeln  sei  Hb. 
Endlich  tritt  nun  auch  Sorby^)  in  die  Reihe  der  Blutforscher  ein  unter  Be- 
nutzung seines  Microspectroscops.  Er  führt  einen  neuen  Namen  im  Anschluss 
an  Stokes  ein:  in  eingetrocknetem  Blut  trete  braune  Farbe  und  ein  neuer 
Stoff  auf,  der  braunes  Cruorin  genannt  wird;  es  sei  entweder  eine  isomere 
Modification  von  Scharlachcruorin  oder  eine  wasserhaltige  Verbindung.  Es 
handelt  sich  offenbar  um  Hoppe's  Methb.  Im  übrigen  werden  8  verschiedene 
Absorptionsspectra  von  Blutderivaten  nach  der  Sorby'schen  Scala^)  beschrie- 
ben, namentlich  mit  Rücksicht  auf  gerichtliche  Untersuchung. 

64.  Aus  den  nächsten  Jahren  haben  wir  eine  ganze  Anzahl  von  Arbeiten, 
welche  sich  auf  die  Einwirkung  verschiedener  Gase  oder  Reagentien  auf  Hb 
und  Ht  beziehen.  Ein  grosser  Theil  derselben  ist  von  recht  zweifelhaftem 
Werth.  Die  Autoren  wollen  alle  möglichen  Verbindungen  gefunden  haben, 
characterisiren  dieselben  aber  nur  durch  das  Absorptionsspectrum.  Man  müsste 
nun  offenbar  verlangen,   dass  dieses  sehr  genau  und  zuverlässig  festgelegt 


1)  F.  Hoppe-Seyler,  Erkennung  der  Vergiftung  mit  Kohlenoxyd.  Zs.  f.  anal.  Chem.  8 
p.  439— 440  (1864).  Ueber  die  Zersetzungsproducte  des  Hämoglobins,  ibid.  8.  p.  430—443  (1864). 

2)  L.  Hermann,  Ueber  die  Wirkungen  des  Stickstoffoxydgases  auf  das  Blut.  Müller 
AicL  f.  Anat.  u.  Physiol.  1865.  p.  469—481. 

3)  W.  Kühne,  Ueber  den  Farbstoff  der  Muskeln.  Virchow  Arch.  f.  path.  Anat.  38.  p.  79 
-94  (IS65). 

4)  H.  C.  Sorby,  On  the  application  of  spectrum  analysis  to  microscopical  investigations, 
asd  especially  to  the  detection  of  blood-stains.  Quart.  J.  of  science  2.  p.  198—214  (1865); 
Chem.  News  11.  p.  186—188,  194—196,  232—234,  256—258  (1865). 

5)  Siehe  Bd.  III.  p.  66. 
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und  mit  den  Spectren  der  schon  bekannten  Verbindungen  verglichen  werde. 
Allein  das  geschieht  vielfach  nicht.  Nicht  selten  findet  man  nur  eine  Zeichnung 
ohne  die  Möglichkeit,  sie  auf  Wellenlängen  zu  reduciren,  in  anderen  Fällen 
sind  ein  oder  zwei  Fraunhofersche  Linien  nach  der  betreffenden  Scala  ange- 
geben, was  ebenso  werthlos  ist.  Aber  selbst  wenn  die  Autoren  genügende 
Angaben  für  die  Umrechnung  machen,  geben  sie  nur  die  Grenzen  der  Bänder 
an,  die  doch  ganz  von  der  Concentration  abhängen.  Sie  berücksichtigen  ferner 
nicht,  dass  Beimischungen  oder  andere  Lösungsmittel  die  Bänder  vei-schieben 
können,  dass  z.  B.  durch  Einwirkung  verschiedener  Säuren  das  „Säureband" 
recht  verschiedene  Lage  erhält.  So  kommt  es,  dass  vielfach  als  verschieden  be- 
schriebene Stoffe  in  ihren  Spectren  weniger  differiren,  als  die  Angaben  verschiedener 
Beobachter  für  denselben  Stoff.  Der  Leser  kann  sich  daher  kaum  ein  Urtheil 
bilden,  welche  von  den  Verbindungen  wirklich  existiren;  zweifellos  ist  eine 
ganze  Anzahl  nicht  vorhanden.  Eine  Kritik  über  die  Angaben  soll  aber  an 
dieser  Stelle  nicht  geübt  werden,  vielmehr  soll  dieselbe  erst  bei  der  Zusammen- 
stellung der  beobachteten  Spectra  erfolgen. 

65.  Preyeri)  versucht  als  erster  den  Blutfarbstoff  in  verschiedeneu 
Blutproben  quantitativ  zu  bestimmen.  Die  sehr  rohe  Methode  beruht  auf 
Folgendem:  Concentrirte  Blutlösung  (0-Hb)  lässt  nur  Roth  hindurch,  da  die 
beiden  Absorptionsstreifen  im  Grün  und  die  blaue  Endabsorption  zusammen- 
geflossen sind.  Verdünnt  man,  so  kommt  ein  Moment,  wo  man  im  Grün  durch- 
gehendes Licht  sieht.  Je  mehr  Wasser  man  beifügen  rauss,  desto  mehr  Blut- 
farbstoff war  vorhanden. 

Hoppe-Seyler2)  untersucht  von  Neuem  die  Einwirkung  von  Hi S  auf  Hb, 
Gilb  und  Ht.  Es  entsteht  dabei  eine  später  Sulf  -  Hb  genannte  Verbindung  mit 
einem  Band  im  Eoth.  Stärkere  Einwirkung  des  Gases  aber  zerstört  den 
Farbstoff,  es  entsteht  ein  olivengrüner,  in  dicken  Schichten  braunrother 
Körper  ohne  Absorptionsstreifeu. 

Um  Ohb  zu  Hb  zu  reduciren,  hatte  man  vielfach  Schwefelammonium 
benutzt;  Nawrocki^)  bemerkt,  dass  bei  längerer  Einwirkung  von  viel  Schwefel- 
ammonium ein  anderes  Resultat  eintritt,  es  erscheint  ein  Band  im  Roth, 
welches  schon  Stokes  erwähnt  hatte. 

Frey  er  4)  meint  Verbindungen  von  Cyankali  und  Cyanwasserstoff  mit  Hb 
nachweisen  zu  können;  Nawrock^i*)  behauptet  aber,   es  handle  sich  dabei 


1)  W.  Preyer,  Quantitative  Bestimmung  des  Farbstoffes  im  Blute  durch  das  Spectrum. 
Liebig's  Ann.  140.  p.  187—200  (1866).  Schon  früher  hat  H.  Schiff  eine  noch  unvollkommnere 
Methode  benutzt:  Ber.  ehem.  Ges.  4.  p.  474—475  (1871). 

2)  F.  Hoppe-Seyler,  üeber  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  den  Blut- 
farbstoff.   Medic.-chem.  Untersuchungen,  p.  151—159  (1866). 

3)  F.  Nawrocki,  Ueber  die  optischen  Eigenschaften  des  Blutfarbstoffes.  Centrbl.  f. 
d.  medic.  Wiss.  5.  p.  177— ISO,  195—196  (1867). 

4)  W.  Preyer,  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Blutfarbstoffes.  Centrbl.  f.  d.  med.  Wiss.  6. 
p.  259—260,  273—275  (IS67). 

5)  F.  Nawrocki,  Beitrag  zur  Kenntniss  des  Blutfarbstoffes,  ibid.  6.  p.  545—546  (1867). 
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üm  Verbindungen  mit  Ht.  Koschlakoff  mit  Popoff 0  und  Bogomoloff^) 
untersuchen  die  Einwirkung  von  Phosphorwasserstoff,  Ammoniak,  Arsenwasser- 
stoff, Antimon  Wasserstoff  auf  0-Hb,  Hb,  CO -Hb,  Ht,  Pop  off  3)  allein  glaubt 
CO-Ht  dargestellt  zu  haben. 

66.  Gamgee*)  behandelt  Blut  mit  den  Nitriten  von  K,  Na,  Ag  und 
Amyl;  dabei  tritt  ein  Band  in  der  Gegend  von  630  auf,  welches  sich  durch 
Zusatz  von  Ammoniak  noch  etwa  600  verschiebt  Er  meint,  es  handle  sich 
um  ein  Nitrit-Hb.  In  der  umfangreichen  Arbeit  bespricht  Gamgee  auch  die 
bisherigen  Kenntnisse  über  Blut;  er  nimmt  die  Existenz  folgender  Körper  an: 
Hb,  0-Hb,  CO -Hb,  N202-Hb,  Cyanwasserstoff- Hb,  Ht. 

Eine  unvollständige  Uebersicht  liefert  auch  Herapath^)  mit  kleinen 
Zeichnungen.  Eine  sehr  vollständige  Zusammenstellung  der  Absorptionsspectra 
mit  Angaben  nach  einer  reducirbaren  Scala  giebt  Preyer«).  Nachdem  er 
zuerst  G-Hb  und  Hb  besprochen,  wendet  er  sich  zu  der  Einwirkung  von 
Sauren  und  misst  die  Lage  des  „Säurebandes"  für  eine  sehr  grosse  Anzahl  von 
Sauren.  Die  Grenzen  desselben  schwanken  zwischen  669  und  650  einerseits, 
622  und  631  andererseits.  Ferner  wird  Methb,  welches  durch  schwache  Säuren 
allein  entsteht,  Cyanwasserstoff- Hb  und  Cyanwasserstoff- 0-Hb,  CO -Hb,  Ht 
in  alcalischer  und  saurer  Lösung  besprochen. 

Laschkewitz'O  behauptet,  es  gebe  keine  Verbindung  von  Cyangas 
mit  Blut,  während  Lankester»)  für  die  Existenz  von  Cyanhämatin,  Cyanhb 
und  Cyanwasserstoffhb  eintritt.  Durch  gleichzeitige  Wirkung  von  Cyankali 
und  Schwefelammonium  soll  eine  besondere  .Verbindung  entstehen,  welche 
Cyanosulphäm  genannt  wird. 

Sorby»)  findet  jetzt,  dass  sein  braunes  Cruorin  identisch  sei  mit  dem 
Product  der  Nitrite  nach  Gamgee.  Das  Methb  von  Hoppe  und  Preyer  sei 
derselbe  Stoff,  noch  gemischt  mit  Ht.   Lankester'O)  dagegen  hält  Methb  für 

1)  D.  Koschlakoff  n.  L.  Pop  off,  lieber  die  Wirkung  des  Phosphorwasserstoffes  auf 
Blot  und  seine  Pigmente,  Hämoglobin  und  Hämatin.  Centrbl.  f.  d.  medic.  Wiss.  6.  p.  403 — 
m  (1S67). 

2)  D.  Koschlakoff  und  J.  Bogomoloff,  Wirkung  des  Ammoniaks,  des  Arsen-  und 
Antimonwasserstoffs  auf  die  Blutpigmente,    ibid.  6.  p.  609—610,  627—629  (1868). 

3)  L.  Popoff,  Das  CO-Hämatin.    ibid.  6.  p.  657—658  (1868). 

4)  A.  Gamgee,  Researches  on  the  blood.  —  On  the  action  of  nitrites  on  blood.  Phil. 
Trans.  158,  H.  p.  5S9— 625  (1868). 

5)  W.  Bird  Herapath,  On  the  use  of  the  spectroscope  and  microspectroscope  in  the 
discoTery  of  blood  stains  and  dissolved  blood  and  in  pathological  Inquiries.  Chem.  News  17. 
p.  113— 115,  124—125  (1868). 

6)  W.  Preyer,  üeber  einige  Eigenschaften  des  Hämoglobins  und  des  Methämoglobins. 
Pfloger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  1.  p.  395—454  (1868). 

7)  W.  Laschkewitsch,  üeber  die  physiologische  Wirkung  des  Cyangases.  Müller 
Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.  1868.  p.  649—654. 

8)  E.  Ray  Lankester,  Ueber  den  Einfluss  des  Cyangases  auf  Hämoglobin  nach  spec- 
tioscopischen  Beobachtungen.    Pfluger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  2.  p.  491—493  (1869). 

9)  H.  C.  Sorby,  On  some  Compounds  derived  from  the  colouring  matter  of  blood.  Quart. 
J.inicro8C.8C  10.  p-  400—402  (1870). 

10)  E.  Kay  Lankester,  Note  on  methaemoglobin.    ibid.  10.  p.  402—405  (1870). 
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einen  besonderen  Stoff,    Sorby's  braunes   Cruorin    und  die  Producte    von 
Gamgee  seien  Mischungen  von  Methb  und  0-Hb. 

.Valentin*)  beschäftigt  sich  mit  den  spectroscopischen  Erscheinungen  an 
faulendem  Blut;  Lankes  ter  2)  führt  für  die  Verbindung  mit  Schwefelammonium, 
die  ein  Band  im  Roth,  etwa  628—613,  zeigt,  den  Namen  Sulphhb  ein.  Cam- 
pani^)  behauptet,  0-Hb  sei  spectral  nicht  von  Carminlösung  zu  unterscheiden, 
Sorby*)  bespricht  die  leichte  Unterscheidbarkeit  beider, 

67.    Es  folgen  nun  zwei  sehr  wichtige  Veröffentlichungen.     Hoppe- 
Seyler»)  bespricht  in  einigen  Abhandlungen  das  0-Hb,  aus  welchem  durch 
Einleitung  von  CO  das  CO -Hb,  durch  Einleitung  von  N  das  NO -Hb  ent- 
stehe.   Dann  folgen  Bemerkungen  über  Hb,  Hämin  und  Ht;  aus  letzterem 
gewinnt  er  durch  Schwefelsäure  zwei  Körper,  welche  er  Hämatoporphyrin  and 
Hämatolin  nennt.     Der  erstere  hat  später  grosse  Bedeutung  erlangt,  insofern 
sich  an  ihm  die  Verwandtschaft  mit  den  Chlorophyllfarbstoffen  enthüllte.   Der 
zweite  soll  ein  eisenfreies  Derivat  von  Hämatin  sein.   Hoppe  sagt,  der  Farb- 
stoff des  Blutes  werde  durch  Säuren  und  Alealien  bei  Gegenwart  von  Wasser 
leicht  zersetzt  in    Eiweissstoffe    und   einen   Farbstoff,    welchen   er  Hämo- 
chromogen  nennt.     Derselbe  wandle  sich  mit  0  in  Ht  um,  sei  also  der  Stoff, 
den  Stokes  reducirtes  Ht  genannt  hat.   —   Dann  folgen  Bemerkungen  über 
Methb  und  die  Verwandtschaft  der  Blut-  und  Gallenfarbstoffe. 

Die  zweite  Veröffentlichung  ist  ein  Buch  von  Preyer^):  „die  ßlut- 
krystalle",  in  welchem  alle  bisher  bekannten  Producte  des  Blutfarbstoffes 
besprochen  und  ihre  Absorptionsspectren  abgebildet  werden,  nach  willkürlicher, 
doch  in  Wellenlängen  umsetzbarer  Scala.  Er  nennt:  0-Hb,  Hb,  Hämatoidin, 
Hämochromogen,  Cyanwasserstoff-Hb,  Untersalpetersäure-OHb,  CO-Hb,  Methb, 
Schwefel-Hb,  Ht,  Hämin,  0-Hämatinalcali,  Cyanwasserstoff-OHb.  Er  führt 
eine  Eeihe  neuer  Namen  ein:  Hämathion,  Hämatinin,  Hämatom.  —  Diese 
Arbeit  giebt  eine  ziemlich  vollständige  Uebersicht  von  Allem,  was  bis  zum 
Jahre  1871,  bekannt  war  und  scheint  den  Eindruck  erweckt  zu  haben,  dass 
die  Verhältnisse  vollständig  aufgeklärt  seien;  denn  für  eine  ganze  Reihe  von 
Jahren  hören  die  Arbeiten  über  Blutfarbstoffe  ganz  auf,  um  erst  im  Jahre 
1876  von  Neuem  zu  beginnen. 

Und  auch  dann  beschränken  sich  die  Arbeiten  meist  auf  die  quantitativen 
Bestimmungsmethoden,  welche  theils  chemisch  —  Bestimmung  des  Eisens  — 


1)  G.Valentin,  Histologische  und  physiologische  Studien.    Zs.  f.  Biologie  6.  p. 402— 
439  (1870). 

2)  E.  Ray  Laukester,  Abstract  of  a  report  on  the  spectroscopic  examination  of  certain 
animal  substances.    J.  of  anat.  and  physiol.  4.  p.  119—129  (1870). 

3)  G.  Camp  an  i,  Carattere  spettroscopico  della  soluzioue  ammoniacale  di  carminio,  di 
cocciniglia  e  di  altre  sostanze.    Gazz.  chim.  Ital.  1.  p.  471 — 472  (1871). 

4)  H.  C.  Sorby,  Blood-spectrum.    Nat.  4.  p.  505,  5.  p.  7  (1871). 

5)  F.  Hoppe-Seyler,  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Blutes  des  Menschen  und  der  Wirbel- 
thiere.    Medic-chem.  Untersuchungen,  p.  169—208  (1867),  366—385  (1868),  523—550  (1871). 

6)  W.  Frey  er,  Die  Blutkrystalle.    Jena  1871  bei  Mauke,  8°,  263  pp. 
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theils  colorimetrisch,  theils  spectralphotometrisch  ausgeführt  werden.  Ein 
Streit  zwischen  Gänge  *)  und  Vogel  2),  ob  Blut  und  Indigo  spectroscopisch 
unterscheidbar  seien,  ist  kaum  erwähnenswerth.  Sorby»)  hebt  hervor,  dass 
dieselben  Producte  des  Blutfarbstoffes  bei  verschiedener  Herstellung  etwas 
verschieden  liegende  Bänder  zeigen  —  was  doch  nur  ein  Beweis  der  Unreinheit 
der  Stoffe  ist.  —  Vogel*)  will  Blut  benutzen,  um  CO  nachzuweisen,  indem 
er  Gase  mit  Blut  schüttelt  und  das  Auftreten  des  CO-Hb-Spectrums  be- 
obachtet, Hoppe-Seyler*)  schlägt  Hb  als  Reagens  für  freien  Sauerstoff  vor. 

68.  Eine  umfangreiche  Untersuchung  liefert  erst  wieder  Jäderholm«); 
er  beschäftigt  sich  zunächst  mit  verschiedenen  Lösungen  von  Ht.  Die  Lösung 
in  Alcohol  mit  Schwefelsäure  ist  bräunlich;  nach  Frey  er  soll  sich  dabei 
Hämatin  oder  eisenfreies  Hämatin  bilden,  was  Jäderholm  bestreitet.  Nach 
Bemerkungen  über  Hämatoporphyrin  und  Hoppe's  Hämochromogen,  welches 
für  Ht  in  saurer  Lösung  erklärt  wird,  folgen  Angaben  über  das  Verhalten 
von  Methb.  Jäderholm  erklärt  dies  für  ein  höheres  Oxydationsproduct  des 
Hb  als  0-Hb,  es  sei  ein  Peroxyhb  in  saurer  oder  neutraler  Lösung. 

Diese  Angabe,  welche  übrigens  zuerst  Sorby'')  gemacht  hatte,  hat 
in  den  nächsten  Jahren  zu  zahlreichen  Bemerkungen  und  Untersuchungen 
Veranlassung  gegeben.  Hoppe  hatte  seit  seiner  Einfuhrung  des  Namens 
wiederholt  den  Stoff  erwähnt,  war  aber  von  der  wirklichen  Individualität  nicht 
überzeugt.8)  Jetzt»)  ist  er  anderer  Ansicht  geworden;  jedenfalls  sei  es  kein 
Superoxyd,  da  es  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  aus  Palladium  auf  0-Hb 
entstehe.  Methb  werde  ^o)  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff  durch  Säuren  und 
Alealien  in  Hämatin  und  Eiweiss  zerlegt,  wobei  Fe  als  Oxyd  vorhanden  sei, 
während  es  in  Hämochromogen,  Hb  und  0-Hb  als^ Oxydul  stecke.  Bei  Spaltung 
von  O-Hb  entstehe  Hämochromogen,  Oa  und  Eiweissstoff. 

Wir  wollen  diesen  Streit  gleich  bis  zu  seinem  Ende  verfolgen:  zunächst 
nimmt  Marchand^O  ßi^ß  vermittelnde  Stellung  ein,  er  meint,  Methb  sei  ein 


1)  C.  Gänge,  Znr  Spectroscopie  der  Blutfarbstoffe.  Ber.  ehem.  Ges.  9.  p.  833—835  (1876). 

2)  H.  W.  Vogel,  Ueber  die  spectralanalytische  Reaction  auf  Blut.    ibid.  9.  p.  588— 
590  (1S76>;  Zur  Spectroscopie  der  Blutfarbstoffe,  ibid.  9.  p.  1472—1473  (1876). 

3)  H.  C.  Sorby,  On  the  evolution  of  Haemoglobin.     Quart.  J.  microßc.  sc.  10.  p.  76— 
95  (1576). 

4)  H.  W.  Vogel,   üeber  die   Nachweisung  von  Kohlenoxydgas.    Ber.  ehem.  Ges.  10. 
p.  792— 795  (1877),  IL  p.  235— 237  (1878). 

5)  F.  Hoppe-Seyler,  Weitere  Mittheilungen  über  die  Eigenschaften  des  Blutfarbstoffes. 
Zs.  f.  phywol.  Chem.  l.p.  121—139  (1877/78);  ibid.  2.  p.  425—426  (1878/79). 

6)  A.  Jäderholm,  Untersuchungen  über  den  Blutfarbstoff.    Zs.  f.  Biologie  13.  p.  193— 
255  (1877). 

7)  C.  A.  Sorby,  Quart  J.  microsc.  sc.  10.  p.  400—402  (1870). 

8)  F.  Hoppe-Seyler,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  1.  p.  121—139  (1877/78). 

9)  F.  Hoppe-Beyler,  Vorläufige  Mittheilungen,   ibid.  1.  p.  396— 397  (1878). 

10)  F.  Hoppe-Seyler,  Weitere  Mittheilungen  über  die  Eigenschaften  des  Blutfarbstoffes, 
ibii  2.  149—155  (1878/79). 

11)  F.  Marc  band,  üeber  das  Methämoglobin.    Virchow  Arch.  f.  pathol.  Anat.  77.  p.  488 
-497  (1S79). 
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Oxydationsproduct  des  Hb,  enthalte  aber  weniger  0  als  0-Hb.  Dann  verficht 
wieder  Jäderholmi)  seinen  Standpunkt,  und  für  ihn  tritt  auch  Saarbach^) 
ein,  während  Hoppe-Seyler  3)  dabei  bleibt,  Methb  sei  eine  Verbindung*  von 
Ht  mit  Eiweiss,  nicht  eine  höhere  Oxydationsstufe  des  0-Hb.  Nun  gelingt 
es  Hüfner  und  Otto 4)  das  Methb  krystallinisch  zu  erhalten;  damit  ist  ent- 
schieden, dass  es  kein  Gemenge,  sondern  ein  chemisches  Individuum  sei  Die 
Analyse  fuhrt  sie  zu  der  Vermuthung,  dass  es  ebensoviel  0  enthalte,  wie  O-Hb, 
nur  sei  derselbe  fester  gebunden.  Das  wird  im  nächsten  Jahre  durch 
eine  Untersuchung  von  Hüfner  und  Külz^)  bestätigt,  ebenso  durch  Otto«), 
später  durch  Lambling'). 

Inzwischen  hat  Soret^)  seine  Absorptionsuntersuchungen  im  Ultraviolett 
begonnen,  und  findet  für  O-Hb  ein  Band  bei  h  (A  =  410),  später«)  noch  ein 
zweites  bei  etwa  329.  Dieselben  Bänder  zeige  auch  CO-Hb.  —  Ferner  wäre 
noch  eine  Abhandlung  allgemeineren  Inhalts  von  Valentin lo)  zu  nennen, 
welcher  den  Unterschied  zwischen  O-Hb  und  CO-Hb  nicht  finden  kann.  Dann 
nimmt  er  an,  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Blut  entstehe 
Schwefel-Methb  mit  einem  Band  im  Roth  648 — 612;  Einleiten  von  Phosphor-, 
Arsen-,  Antimon- Wasserstoff  erzeuge  ein  Band  590 — 535.  Ht  zeige  in  keiner 
Lösung  Absorptionsbanden. 

69.-  Im  Jahre  1884  beginnen  Untersuchungen  von  Nencki  und  seinen 
Mitarbeitern,  die  sich  bis  in  die  neueste  Zeit  erstrecken  und  durch  Verbindung 
von  quantitativer  Analyse  und  spectroscopischer  Untersuchung  ähnlich  auf- 
klärend gewirkt  haben,  wie  die  Forschungen  von  Schunck  und  March- 
lewski  für  die  Chlorophyllfarbstoffe.  Ich  will  diese  Untersuchungen  erst 
weiterhin  besprechen.  Zunächst  seien  noch  einige  zweifelhafte  Stoffe  erwähnt 
Krystalle  von  O-Hb  werden  durch  Liegen,  Trocknen,  durch  Alcohol  verändert, 
es    entstehen  Pseudomorphosen,   welche   aber  dieselbe  chemische  Zusammen- 


1)  A.  Jäderholm,  lieber  Methämoglobin.    Zs.  f.  Biologie  16.  p.  1—23  (1880). 

2)  L.  Saarbach,    üeber  das  Methämoglobin.    Pfltiger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  28.  p.  3S2 
—386  (1882). 

3)  F.  Hoppe-Seyler,  üeber  das  Methämoglobin.    Zs.  f.  physiol.  Chem.  6.  p.  166— 
174  (1882). 

4)  G.  Hüfner  u.  J.  Otto,  üeber  krystallinisches  Methämoglobin.  Zs.  f.  physiol.  Chem.  7. 
p.  65—70  (1882);  siehe  anch  ibid.  8.  p.  366  (1SS4). 

5)  G.  Hüfner  u.  R.  Ktilz,  üeber  den  SauerstofFgehalt  des  Methämoglobins,    ibid.  7. 
p.  366-374  (1883). 

6)  J.  Otto,  Studien  über  Methämoglobin.     Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol,  31.  p.  245— 
267  (18S3). 

7)  E.  Lambling,  C.  R.  soc.  biolog.  (8)  5.  p.  473— 475  (1888). 

8)  J.  L.  Soret,  Recherches  snr  Tabsorption  des  rayons  ultra- violets  par  diverses  sub- 
stances.  C.  R.  88.  p.  708-711  (1878). 

9)  J.  L.  Soret,  Sur  le  spectre  d'absorption  du  sang  dans  la  partie  violette  et  ultra- 
violette.   0.  R.  97.  p.  1269—1270  (1S83);  Arch.  des  sc.  phys.  et  nat  (3)  10.  p.  429—494  (1S83). 

10)  G.Valentin,  Histologische  und  physiologische  Studien.    45.    Die  Orte  und  Breiten 
der  Blutbänder.    Zs.  f.  Biologie  18.  p.  173—219  (1882). 
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Setzung  und  dieselben  beiden  Absorptionsstreifen,  wie  0-Hb  zeigen.    Nencki  0 
nennt  den  Körper  Parahämoglobin. 

Kühne 2)  hatte  gefunden,  der  Farbstoff  der  Muskeln  sei  Hb.  Mac 
Munn^)  glaubt  etwas  anders  zu  finden:  in  den  Geweben  der  Thiere  befinde 
sich  ein  Farbstoff,  den  er  Histohämatin  nennt;  eine  Unterart  desselben,  die 
sich  in  den  Muskeln  vorfindet,  bezeichnet  er  als  Myohämatin  und  beschreibt 
dessen  Absorptionsspectrum.  In  eineren  weiteren  Abhandlung  sagt  er,*)  das 
Myohämatin  sei  mit  Hb  verwandt,  aber  nicht  identisch,  da  bei  verschiedenen 
chemischen  Reactionen  zwar  sehr  ähnliche,  aber  nicht  identische  Absorptions- 
spectra  auftreten.  Er  unterscheidet  dabei  zwischen  Myoht  und  modificirtem 
Myoht,  von  welchen  beiden  er  nur  letzteres  herstellen  kann.  Levy^)  wieder- 
holt die  Versuche  von  Mac  Munn  und  kommt  zu  dem  Resultat,  dass  das 
Myoht  sich  bei  längerem  Stehen  bilde,  ein  Zersetzungsproduct  von  Hb  sei, 
Hämochromogen.  Die  Spectra  beider  sind  freilich  nach  seinen  Angaben  nicht 
ganz  identisch.  Darauf  antwortet  Mac  Munn«),  der  Taubenmuskel  frisch 
komprimirt  zeige  sofort  das  Spectrum  von  Myoht;  auch  manche  Insecten  ent- 
hielten Myoht,  die  gar  kein  Hb  besitzen;  endlich  seien  die  beiden  Absorptions- 
bander  von  Myoht  und  Hämochromogen  nicht  nur  durch  ihre  Lage,  sondern 
auch  durch  ihre  Structur  verschieden,  da  das  zweite  Band  des  ersteren  in 
der  Mitte  einen  dunkleren  Streif  habe.  Nun  äussert  sich  auch  Hoppe- 
Sej-ler»)  sehr  scharf  gegen  Mac  Munn:  bringe  man  einen  Taubenmuskel  in 
Kohlenoxyd,  so  verschwinde  sofort  das  sog.  Myoht-Spectrum  und  das  CO-Hb- 
Spectrum  erscheine;  Mac  Munn  habe  überall  nur  Gemische  von  Farbstoffen 
untersucht.  Darauf  erwidert  Mac  Munn^)  mit  vollem  Recht,  das  sei  kein 
Beweis  gegen  Myoht;  auch  aus  Hb  und  Hämochromogen  entstehen  durch  CO 
die  gleichen  Spectra,  und  doch  seien  die  Stoffe  verschieden. 

Diese  Discussion  scheint  mir  keinen  Beweis  für  oder  gegen  Myoht  er- 
bracht zu  haben.  Trotzdem  findet  man  in  manchen  neueren  Arbeiten  und 
Lehrbüchern  9)  das  Myoht  entweder  nicht  erwähnt  oder  seine  Existenz  als 
widerlegt  bezeichnet. 


1)  Br.  Lachowicz  u.  M.  Nencki,  Ueber  das  Parahämoglobin.     Ber.  ehem.  Ges.   18. 
p. 2126— 2131  (1885);  M.  Nencki,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  20.  p.  332—346  (1886). 

2)  W.  Kühne,   Ueber  den  Farbstoff  der  Muskeln.    Virchow  Arch.  f.  pathol.  Anat.  88. 
p.  79-94  (1865). 

3)  C.A.Mac  Mnnn,  Researches  on  Myohaematin  and  the  Histohaematins.    Proc.  Roy. 
Soc.  88.  p.  24S— 252  (1885);  Phil.  Trans.  177,1.  p.  267—298  (1886). 

4)  C.  A.  Mac  Mnnn,  Further  observations  on  Myohaematin  and  the  Histohaematins.  J.  of 
Physiol.  8   p.  51—65  (1887). 

5)  L  Levy,  Ueber  den  Farbstoff  in  den  Muskeln.    Zs.  f.  physiol.  Chem.  18.  p.  309— 
325  (1SS9). 

6)  C.  A.  Mac  Munn,  Ueber  das  Myohämatin.    ibid.  18.  p.  497—499  (1889). 

7)  F.  Hoppe-Seyler,  Ueber  Muskelfarbstoffe,    ibid.  14.  p.  106—108  (1890). 
«)  C.  A.  Mac  Murin,  ibid.  14.  p.  328—329  (1890). 

9)  Siehe  z.  B.  0.  Cohnheim,  Chemie  der  Eiweisskörper.    2.  Aufl.    Braunschweig  bei 
Vieweg  &  Sohn.  p.  235. 
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70.  Hämin  galt  damals  als  chlorwasserstoffsaures  Ht,  während  es  seitdem 
als  Salzsäureester  des  Ht  erkannt  ist.  Axenfeld^)  will  versuchen,  auch  die 
Verbindung  des  Ht  mit  HBr  und  HI  herzustellen,  und  beschreibt  die  Spectra 
der  entstehenden  Producte  in  unverwerthbarer  Weise.  Dasselbe  macht  im 
nächsten  Jahre  Harris 2)  ohne  Spectralangaben.  Dass  die  Krystalle  der 
Blutfarbstoffe  pleochroitisch  sind,  hatten  schon  v.  Lang  und  Preyer  ange- 
geben (siehe  oben);  eine  genaue  Untersuchung  der  Spectra  bei  Durchgang*  des 
Lichtes  in  verschiedenen  Richtungen  unternahm  Ewald. »)  Er  beschreibt: 
Hb,  0-Hb,  Methb,  Hämin,  Hämatoi'din,  Lutein. 

Von  weiteren  Arbeiten  aus  diesen  Jahren  seien  noch  genannt: 

Linossier^)  untersucht,  ob  Ht  sich  mit  Gasen  verbinden  könne;  er  findet, 
dass  eine  solche  Verbindung  mit  NO2  existire,  deren  Spectrum  allerdings  sehr 
ähnlich  dem  von  N02-Hb  sei. 

Eine  Untersuchung  von  Bertin-Sans^)  behandelt  das  Spectrum  des 
Methb,  welches  damals  —  und  auch  heute  —  nicht  ganz  sicher  ist;  bald  werden 
4  Bänder  angeführt,  bald  nur  zwei,  indem  die  beiden  mittleren  als  von  Resten 
von  0-Hb  stammend  angesehen  werden.  Andere,  wie  z.  B.  eben  Bertin-Sans 
—  sagen,  die  mittleren  Bänder  hätten  zwar  die  Lage  der  0-Hb-Bänder,  aber 
andere  Intensitätsverhältnisse.  —  Hoppe-Seyler^)  kommt  auf  Hämochromogen 
und  dessen  Identität  mit  Stokes'  reducirtem  Ht  zurück;  es  verbinde  sich 
mit  CO.  Für  den  Blutfarbstoff  der  venösen  Blutkörperchen  schlägt  er  hier 
den  Namen  Phlebin,  für  den  der  arteriellen  Arterin  vor,  ohne  diese  Vorschläge 
genügend  zu  begründen. 

71.  Ich  kehre  jetzt  zu  den  wichtigen  Untersuchungen  zurück,  welche 
mehr  die  chemische  Analyse  in  den  Vordergrund  stellen,  und  dabei  die  Ver- 
wandtschaft des  Blutfarbstoffes  mit  den  Harn-  und  Gallenfarbstoffen  klar 
gestellt  haben.  Die  Analysen  des  Hb  waren  mehrfach  versucht,  konnten  aber 
bei  der  ungeheueren  Complicirtheit  des  Molecels  nicht  zu  einwandsfreien 
Resultaten   führen.     Preyer   hatte  gefunden,   Hb  sei  C6ooH96oNi540i79S3Fe, 


1)  D.  Aienfeld,  Die  Wirkung  der  Halogene  auf  das  Hämin.  Centrbl.  f.  d.  medic. 
Wiss.  28.  p.  833—835  (1885). 

2)  V.  D.  Harris,  Report  on  some  of  the  Compounds  of  haematin:  namely,  the  hydro- 
chlorate,  hydrojodate,  and  hydrobromate.    Brit.  medic.  J.  1886,  2.  p.  103 — 104. 

3)  A.Ewald,  Polari-spectroscopische  Untersuchungen  an  Blutkrystallen.  Zs.  f.  Biologie 
22.  p.  459-478  (1886). 

4i  G.  Linossier,  Sur  une  combinaison  de  Th^matine  avec  le  bioxyde  d'azote.  Bull.  soc. 
chim.  de  Paris  47.  p.  758-760  (1887);  C.  R.  104.  p.  1296-1298  (1887). 

5)  H.  Bertin-Sans,  Sur  le  spectre  de  la  methemoglobine  acide.  CR.  106.  p.  1243 — 
1245  (1888).  Siehe  auch  das  Buch  von  Bertin  -Sans:  Etudes  sur  la  m6th6moglobine.  Paris  1888 
bei  Bailiiere  et  fils.  8^,  124  pp.  Man  findet  dort  eine  sehr  YoUständige  Angabe  der  Litteratur 
bis  zu  diesem  Jahre  und  eine  gute  Darstellung  der  historischen  Entwickelung  der  Kenntnisse 
über  Methb. 

6)  F.  Hoppe-Seyler,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Eigenschaften  der  Blutfarbstoffe. 
Zs.  f.  physiol.  Chem.  13.  p.  477—496  (1889). 
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wahrend  Jaquetij  angiebt:  C758Hi203Ni95O2i6S3Fe  mit  dem  Molekular- 
gewicht 16  669.  Es  ist  klar,  dass  es  viel  zweckmässiger  ist,  zunächst  einmal 
den  Eiweisskörper  abzuspalten  und  den  Farbstoff  allein  zu  untersuchen.  Dies 
Verfahren  schlagen  Nencki  und  Sieber^)  ein. 

Hb  wird  durch  Alcohol,  verdünnte  Säuren  und  Alealien  zersetzt,  wobei 
schliesslich  Ht  entsteht  —  nach  Hoppe-Seyler  wird  zuerst  Hämochromogen 
abgespalten,  welches  dann  unter  Einfluss  des  Luftsauerstoffes  in  Ht  tibergeht. 
Durch  Salzsäure  entstehen  aus  dem  Blut  die  sogen.  Teichmann 'sehen 
Krvstalle,  "welche  Hoppe-Seyler  und  andere  für  salzsaures  Ht  halten,  das 
Hämin  genannt  wurde.  Aus  Hämin  stellen  Nencki  und  Sieber  Ht  her,  und 
finden  dessen  Zusammensetzung  zu  C32H32N4Fe04.  —  Durch  concentrirte 
Schwefelsaure  wird  dem  Ht  das  Fe  entzogen,  es  bildet  sich  der  Körper, 
welchen  Hoppe  Hämatoporphyrin  (Htp)  genannt  hat.  Ftir  ihn  finden  sie: 
C3JH31N4O5. 

Schon  Hoppe-Seyler  3)  hatte  auf  Ht  reducirende  Agentien  wirken  lassen 
und  gemeint,  Bilirubin  erhalten  zu  haben.  Sie  finden,  dass  bei  Einwirkung 
von  Zinn  und  Salzsäure  hauptsächlich  ein  Körper  entstehe,  den  sie  Hexahydro- 
hämatoporphyrin  nennen,  welcher  C32H38N4O5  sei.  Daneben  entsteht  noch 
ein  Farbstoff  mit  den  Eigenschaften  des  Urobilins.  Bilirubin  sei  C32H36N4O6 
ürobDin  O51H40N4O7.  Den  Zusammenhang  zwischen  Blut-  und  Gallenfarbstoff 
zeigt  die  Gleichung 

C32H32N404Fe  +  2H2O  —  Fe  =  C32H36N4O6 
Hämatin  Bilirubin 

Zu  abweichenden  Resultaten  kommt  Le  Nobel.*)  Durch  Einwirkung 
von  Sn  oder  Zn  auf  Ht  in  angesäuerter  alcoholischer  Lösung  erhält  er  Htp; 
ans  diesem  oder  direkt  aus  Ht  stellt  er  weiter  einen  Körper  dar,  der  Hämato- 
porphyroidin  genannt  wird,  und  aus  allen  dreien  kann  er  das  Urohämatin 
von  Mac  Munn*)  erhalten,  mit  fünf  Absorptionsbanden;  er  nennt  diesen  Körper 
Isohämotoporphyrin.  Endlich  entsteht  ein  Stoff,  welcher  mit  ürobilin  einige 
Eigenschaften  gemein  habe,  aber  nicht  identisch  sei;  er  nennt  ihn  Urobilinoidin. 
Dieser  Stoff  lässt  sich  leicht  in  Isohtp  und  Hexahydrohämatoporphyrin  um- 
wandeln. 

Nun  stellen  Nencki  und  Sie  her«)  Htp  aus  Hämin  durch  Bromwasser- 

1)  A.  Jaquet,  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Blutfarbstoffes.  Zs.  f.  physiol.  Chem.  18. 
p.  289-296  (1S90). 

2)KNencki  und  N.  Sieber,  üntersnchuDgen  über  den  Blutfarbstoff.  Arch.  f.  exper. 
PathoL  18.  p.  401—422  (1884).    üeber  das  Hämin.    ibid.  20.  p.  325—332  (1886). 

3)  F.  Hoppe-Seyler,  Ber.  chem.  Ges.  7,  IL  p.  1065—1066  (1874);  Pflüger  Arch.  f  ges. 
PbjBiol  10.  p.  208—211  (1875). 

4)  C.  Le  Nobel,  üeber  die  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  auf  Hämatin  und  das 
YoTkommen  der  Beductionsproducte  im  pathologischen  Harne.  Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol. 
40.  p.  501-523  (1887). 

5)  Siehe  darüber  den  zweiten  Abschnitt,  über  die  Harnfarbstoffe. 

6)  M.  Nencki  und  N.  Sieber,  üeber  das  Hämatoporphyrin.  Arch.  f.  exper.  Pathol.  24. 
p.  430-446  (1888). 
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stoflF  in  Eisessig  her.  Die  Analyse  dieses  Körpers  ergiebt  C16H1SN2O3,  also 
einen  mit  Bilirubin  isomeren  Körper.  Die  alcoholische  sowie  alcalische 
Lösung  zeigt  die  vier  Absorptionsbänder,  welche  Hoppe  und  Le  Nobel 
für  Htp  angegeben,  Lösungen  mit  Mineralsäuren  nur  zwei  Bänder.  Das 
salzsaure  Htp  erhalten  sie  in  Krystallen;  getrocknet  und  in  Alcohol  gelöst 
zeigt  es  die  fünf  Bänder  des  Isohämatoporphyrins,  mit  Säuren  wieder  die 
zwei  Bänder.  Das  mit  HBr  erhaltene  Htp  stimmt  sonst  mit  dem  durch 
Schwefelsäure  erhaltenen  überein,  letzteres  scheint  ein  Anhydrid  des  ersteren 
zu  sein.  —  Aus  Htp  in  saurer  Lösung  entsteht  durch  nascirenden  Wasserstoff 
ein  dem  Urobilin  sehr  ähnlicher  Körper,  der  in  saurer  Lösung  den  Urobilin- 
streifen  zwischen  Grün  und  Blau  zeigt.  ^-  Htp  ist  ein  Abkömmling  des  Pyrrols. 

72.  Auch  FilehneO  erhält  durch  Reduction  von  Hb  oder  Ht  mit 
Phenylhydrazin  gelbe  und  rothe  Stoife,  die  mit  salpetriger  Säure  dieselben 
Farbenreactionen  geben,  wie  Bilirubin,  also  die  Verwandtschaft  von  diesem 
mit  Hb  nahe  legen. 

Von  weiteren  Untersuchungen  aus  dieser  Zeit  über  die  Blutfarbstoffe 
seien  noch  folgende  erwähnt:  Bohr-^)  findet,  Hb  verbinde  sich  nicht  immer 
grade  mit  O2  zu  Ohb,  sondern  es  gebe  auch  Zwischenstufen  zwischen  Hb  und 
Ohb;  er  unterscheidet  drei  Arten,  /?-,  y-,  c5-0hb.  In  ähnlichem  Sinne  findet 
Siegfried,»)  dass  ein  Theil  des  0  von  Ohb  leichter  abzutrennen  sei;  er 
nennt  ihn  „beweglichen  Sauerstoff*';  nach  seiner  Abtrennung  bleibe  Pseudohb 
zurück.  Ihm  stimmt  im  Wesentlichen  Novi^)  zu.  Spectral  sollen  sich  diese 
an  Sauerstoff  verschieden  reichen  Verbindungen  nicht  unterscheiden. 

73.  Eine  ganze  Anzahl  von  Arbeiten  ruft  das  Methb  hervor.  Araki^) 
findet,  dasselbe  entstehe  1)  durch  Eintrocknen  von  Ohb  in  dünner  Schicht  an 
der  Luft;  2)  durch  Behandlung  von  Ohb  mit  oxydirenden  Stoff*en,  z.  B. 
Ferricyankalium ,  Nitriten,  Permanganaten  und  durch  H  in  statu  nascendi; 
3)  durch  Wirkung  von  Substanzen,  welche  die  rothen  Blutkörperchen  auflösen, 
in  den  Blutgefässen  des  lebenden  Organismus.  Die  wässrige  neutrale  oder 
schwach  saure  Lösung  sei  characterisirt  durch  den  Absorptionsstreifen  648—629. 
Von  den  drei  weiteren,  dem  Methb  zugeschriebenen  Streifen  gehören  die  beiden 
ersten  wahrscheinlich  zu  noch  nicht  zersetztem  Ohb.  —  Durch  Einleiten  von 
SKi  und  0  in  Blutlösungen  entstehe  Schwefel-Methb,  welches  durch  Natron- 
lauge  in  Hämochromogen    übergeführt    werde.    —   Zu    etwa    dem    gleichen 


11  W.Fi  lehne,  Ueber  die  Umwandlung  des  Blutfarbstoffes  in  Gallenfarbstoffe.  Beilage 
z.  Centrbl.  f.  klin.  Medic.  1888,  Nr.  25.  p.  40.  Für  die  Wirkung  von  Phenylhydrazin,  siehe  auch 
G.  Hoppe-Seyler,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  9.  p.  34— 39  (1SS4). 

2)  Chr.  Bohr,  Sur  les  combinaisons  de  rh^moglobine  avec  Toxyg^ne.  C.  R.  Hl.  p.  195 
—197  (1890);  Skandin.  Arch.  f.  Physiol.  3.  p.  76—100  (1892). 

3)  M.  Siegfried,  Ueber  Hämoglobin.    Dubois  Arch.  f.  Physiol.  1890.  p.  385—400. 

4)  Ivo  Novi,  Die  Methode  von  Schützenberger- Siegfried  zur  Bestimmung  des  beweg- 
lichen Blutsauerstoffes.    Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  66.  p.  289—303  (1S94). 

5)  Trasaburo  Araki,  Ceber  den  Blutfarbstoff  und  seine  näheren  Um wandlungsproduct«. 
Zs.  f.  physiol.  Chem.  14.  p.  405—415  (1890). 
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Sesnltate  in  Bezug  auf  das  Spectrum  gelangt  Dittrich^);  nur  der  erste 
Streif  von  660 — 606,  Maximum  632,  sei  deutlich,  der  zweite  sehr  undeutlich, 
einen  dritten  und  vierten  findet  er  nicht.  Eingehender  beschäftigt  er  sich  mit 
der  Entstehung  des  Methb;  es  werde  gebildet  1)  durch  oxydirende  Substanzen, 
wie  Ozon,  Jod  in  .Todkalilösung,  Natriumhyposulfit,  Chlorate,  Nitrite,  Nitrate  usw., 
2i  durch  reducirende  Substanzen,  wie  nascirenden  WasserstoflF,  Pyrogallol, 
Hydrochinon  usw.,  3)  durch  weder  oxydirende  noch  reducirende  Körper,  wie 
Salze  des  Anilins,  Toluidins  usw.  Jedenfalls  stimmt  er  Hü fn er,  Otto  und 
Külz  zu,  dass  die  Bildung  aus  Ohb  kein  Oxydationsvorgang  sei. 

In  demselben  Jahre  erscheint  eine  Arbeit  von  v.  Vorkampff-Laue,^) 
welcher  zwei  Arten  von  Methb  unterscheiden  will,  oxydatives  und  reductives, 
die  freilich  dasselbe  Absorptionsspectrum  haben,  sich  aber  chemisch  anders 
verhalten :  das  reductive  lasse  sich  durch  oxydirende  Stoffe,  wie  Ferricyankalium, 
in  eine  rothe  Substanz  umwandeln,  welche  die  Streifen  des  Ohb  zeige,  dasoxydative 
nicht.  Dagegen  färbt  sich  das  oxydative  Methb  roth  durch  Zusatz  von  reducirenden 
Substanzen,  wie  K  oder  Na  nitrosum,  und  zeigt  dann  die  beiden  Streifen  des 
Ohb.  Dieser  Körper  sei  aber  nicht  Ohb,  er  nennt  ihn  Nitrosomethb.  Den 
rothen  Farbstoff  des  gepökelten,  d.  h.  mit  Salpeter  behandelten  Fleisches  hält 
der  Verfasser  auch  für  einen  besonderen  und  nennt  ihn  „Schinkenfarbstofl^. 

Menzies^)  sagt,  die  Stoffe,  welche  Methb  aus  OHb  erzeugen,  liefern 
bei  stärkerer  Einwirkung  Ht.  Im  Spectrum  des  Methb  seien  vier  Bänder 
sichtbar,  Von  welchen  aber  nur  das  erste  bei  630  characteristisch  ist,  die 
beiden  folgenden  579  und  541  vielleicht  Ohb  angehören,  das  vierte  bei  etwa 
500  schlecht  zu  sehen  sei,  da  hier  Ht  absorbirt.  Das  erste  Band  sei  in  seiner 
Lage  sehr  variabel,  zwischen  etwa  630  und  650.  Durch  Natriumfiuorid  ent- 
steht aus  Ohb  ein  Methb,  welches  ein  erstes  Band  bei  612,  das  vierte  bei 
500  zeigt  —  In  einer  zweiten  Abhandlung*)  bespricht  Menzies  noch  das 
durch  Sauren  erzeugte  Methb;  bei  ihm  hänge  die  Lage  des  ersten  Bandes  von 
der  Natur  und  Menge  der  Säure  ab.  Mit  Spuren  von  Säuren  liege  es  bei  630, 
mit  mehr  Säure  bei  642,  falls  Essigsäure,  Oxalsäure,  phosphorige  Säure  ver- 
wendet werde,  mit  Mineralsäure  verschiebe  sich  das  Band  bis  650. 

74.  Harnack  ^)  bestreitet,  dass  durch  Säuren  Methb  gebildet  werde,  es  sei 
ein  anderer  Stoflf,  welchen  er  Acidhb  nennt.  Im  Methb,  das  durch  Oxydations- 
mittel erhalten,  liege  das  Band  bei  656—536,  in  Acidhb  bei  667—650.  (Die 
Zahlen  sind   von  mir  nach  den  nicht  recht  genügenden  Angaben  berechnet.) 


1)  P.  Bittrich,  lieber  methämo^lobinbildende  Gifte.   Arch.  f.  exper.  Pathol.  29.  p.  247 
-281  (1S92). 

2)  A.  von  Vorkam p ff- Laae,  Beiträge  zur  Eenntniss  des  Methämoglobins  und  seiner 
Derivate.    Dissert  Dorpat  1892,  bei  Schnakenburg. 

3)  J.  A.  Menzies,  On  methaemoglobin.    J.  of  physiol.  17.  p.  402—414  (1895). 

4)  J.  A.  Menzies,  On  the  action  of  certain  acids  on  blood  pigment.    J.  of  Physiol.  17. 
P.  415-422  (1895). 

5)  E.  Harnack,  üeber  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  und  der  Säuren  auf 
<ien  Blut&rbstoflf.    Za.  f.  physiol.  Chem.  26.  p.  558—585  (1899). 
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Acidhb  sei  sehr  geneigt  zu  weiterer  Zersetzung,  wobei  zunächst  Ht  auftrete. 
—  Ich  sehe  nicht,  dass  Harnack  irgend  einen  Beweis  fttr  die  Annahme  eines 
besonderen  Stoffes  Acidhb  ge  iefert  hat.  Nicht  nur  nach  den  eben  erwähnten 
Angaben  von  Menzies,  sondern  auch  nach  den  viel  älteren  von  Frey  er 
und  Anderen  liegt  das  Band  des  mit  Säuren  erzeugten  Methb  durchaus  nicht 
immer  an  derselben  Stelle,  sondern  hat  alle  möglichen  verschiedenen  Lag^en 
je  nach  der  Säure.  Wie  weit  dabei  die  Anwesenheit  dieser  Säuren  nach  der 
Kund  tischen  Regel  einwirkt,  ist  nicht  bekannt;  jedenfalls  könnte  man  mit 
demselben  Recht,  mit  dem  Harnack  Methb  und  Acidhb  unterscheiden  will, 
auch  ein  Dutzend  verschiedener  Stoffe  annehmen.  Die  graduellen  Verschie- 
bungen des  Bandes  sagen  hier  offenbar  gar  nichts  aus;  ein  neuer  Name  wäre 
nur  berechtigt  gewesen,  wenn  Harnack  auf  chemischem  Wege  die  Existenz 
eines  neuen  Stoffes  nachgewiesen  hätte,  wovon  indessen  keine  Rede  ist. 

Auch  weiterhin  hat  das  Methb  Veranlassung  zu  Arbeiten  gegeben.  Ich 
nenne  v.  Zeynek*)  und  Hiifner^j,  endlich  Kobert^),  dessen  Angaben  in- 
dessen etwas  bedenklich  erscheinen.  Das  Spectrum  des  Methb  zeige  6  Ab- 
sorptionsstreifen, die  alcalische  Lösung  3.  Er  nimmt  die  Existenz  von 
Acidmethb,  Photomethb  (siehe  folgende  Seite)  und  zahlreichen  Verbindungen  an, 
nämlich  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (H2O2  Methb),  mit  Cyanwasserstoff  (CNH 
Methb),  mit  Nitriten  (Nitrit-Methb),  mit  Schwefel  (SMethb),  welches  ver- 
schieden von  Sulf  hb  sei. 

75.  Wir  sahen,  dass  zuerst  Soret  Absorptionsbanden  im  Ultraviolett 
gefunden  hatte.  Weitere  Untersuchungen  beginnen  in  dieser  Zeit;  es  sind 
zu  nennen:  D'Arsonval*),  Grabe*),  Gamgee«),  CA.  Schunck'),  March- 
lewski^),  endlich  eine,  nach  den  veröffentlichten  Photographien  zu  schliessen, 
wohl  ziemlich  werthlose  Arbeit  von  Hill  er»). 


1)  R.  V.  Zeynek,  Neue  Beobachtungen  und  Versuche  über  das  Methämoglobin  und  seine 
Bildungs weise.    Engelmann  Arch.  f.  Physiol.  1899.  p.  460—490. 

2)  6.  Hüfner,  Nachträgliche  Bemerkungen  zu  Dr.  v.  Zeynek's  Versuchen,  die  die  Bildung 
des  Methämoglobins  betreffen.    Engelmann  Arch.  f.  Physiol.  1899.  p.  491—499. 

3)  R.  Kobert,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Methämoglobine.  Pflüger  Arch.  f.  ges. 
Physiol.  82.  p.  603—630  (1900). 

4)  A.  d'Arsonval,  Photographie  des  spectres  d'absorption  de  Th^moglobine.  Arch.  de 
physiol.  norm,  et  path.  (5)  2.  p.  340—346  (1890). 

5)  H.  Grabe,  Untersuchungen  des  Blutfarbstoffes  auf  sein  Absorptionsvermögen  für 
violette  und  ultraviolette  Strahlen.  Dissert.  Dorpat  1892,  bei  Mattiesen;  Zs.  f.  anal.  Chem.  34. 
p.  771—777  (1894). 

6)  A.  Gamgee,  On  the  absorption  of  the  extreme  violet  and  ultraviolet  rays  of  the 
solar  spectrum  by  haemoglobin,  its  Compounds,  and  certain  of  its  derivatives.  Proc.  Roy.  Soc. 
59.  p.  276—279  (1896);  auch  Arch.  sc.  phys.  et  nat.  (3)  34.  p.  585-588  (1895). 

7)  C.  A.  Schunck,  A  Photographie  investigation  of  the  absorption  spectra  of  Chloro- 
phyll and  its  derivatives  in  the  violet  and  ultraviolet  region  of  the  spectrum.  Proc.  Roy.  Soc. 
68.  389-396  (1898). 

8)L.  Marchlewski,  On  Chlorophyll  derivatives.  Bull.  Internat,  acad.  de  Cracovie 
1902.  p.  1—6;  Phylloporphyrin  and  mesoporphyrin,  a  comparison.    ibid.  1902.  p.  223— 226. 

9)  R.  Hill  er,  Die  Absorptionsstreifen  des  Blutes  und  seiner  Derivate  im  Ultraviolett 
Dissert,  Rostock  1904,  bei  Boldt,  31  pp. 
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Der  durch  Stokes  reducirtes  Ht  benannte  Stoff  war  von  Hoppe-Seyler 
als  Hämochromogen  bezeichnet  worden.  Bertin-Sans  und  Moitessier*) 
finden,  dass  sie  durch  Eeduction  von  Ht  —  oder  wie  es  auch  genannt  wird  — 
Oxjhämatin,  einen  Farbstoff  erhalten  können,  der  nur  ein  Band  bei  656  gebe; 
diesen  nennen  sie  nun  reducirtes  Ht. 

Szigeti^)  beschäftigt  sich  mit  den  Cyan Verbindungen.  Von  Hoppe- 
Seyler  war  ein  Stoff  als  Cyan-Ht  beschrieben,  von  Preyer  ein  Cyanwasser- 
stoff-Hb  und  ein  Cj^anwasserfftoff-Ohb,  von  Kobert  endlich  ein  Cyan-Methb. 
Szigeti  findet,  das  Cyanwasserstoff-Hb  sei  Hämochromogen,  die  drei  anderen 
Stoffe  seien  identisch,  Cyanhämatin.  Dieses  entstehe  nur  in  vitro,  nicht  im  leben- 
den Organismus  bei  Vergiftung  mit  Blausäure  oder  Cyankali.  L  e  wi n  3)  dagegen 
sagt,  Blut  erleide  keine  spectroscopisch  nachweisbare  Veränderung  unter  Ein- 
wirkung von  Blausäure.  „Es  giebt  kein  spectroscopisch  erkennbares  Cyanmethb 
oder  Cyanht." 

Bock^)  findet,  dass  Methb  sich  im  Licht  verändere,  der  Streif  des 
Methb  im  Roth  verschwinde,  es  trete  ein  Band  bei  535  auf.  Diesen  Körper 
nennt  er  Photomethb.  Haldane^)  zeigt  aber,  dass  dies  nichts  anderes  ist, 
als  Cyanmethb  von  Kobert,  dadurch  entstanden,  dass  Bock  sein  Methb  mit 
Ferricyankalium  hergestellt  habe,  von  dem  Beste  zurückgeblieben  waren. 
Haldaue  protestirt  hier  auch  gegen  die  von  Szigeti  behauptete  Identität 
von  Cyanmethb  und  Cyanhämatin.  Die  Spectra  seien  zwar  sehr  ähnlich,  aber 
die  chemischen  Reactionen  verschieden.  Zu  dem  gleichen  Resultat  kommen 
Ziemke  und  Müller <^i:  Photomethb  sei  Cyanht.  Auch  sie  treten  für  eine 
zweite  Cyan- Verbindung  ein,  welche  sie  aber  Cyanhämochromogen  nennen. 

Arnold")  meint,  von  Ht  sei  nur  alcalische  und  saure  Lösung  unter- 
sucht, er  will  eine  neutrale  Lösung  herstellen.  Dazu  neutralisirt  er  eine 
alcoholische  stark  mit  Kalilauge  versetzte  Lösung  von  Ht,  erhält  rothe 
Losung  mit  zwei  Banden,  welche  neutrales  Ht  sei.  Van  Klaweren^) 
untersucht  den  Stoff,  er  sei  eisenhaltig,  •  also  kein  Ht,  sondern  dem  Hb  sehr 
ähnlich.     Er  schlägt  den  Namen  Kathb  vor. 


1)  H-  Bertin-Sans  et  J.  Moitessier,  Oxyhßmatine,  hßmatine  reduite  et  hemochro- 
mog:^ne.    C.  R.  116.  p.  401-403  (1893). 

2)  H.  Szigeti,  Ueber  Cyanhämatin.    Viertel jahrschr.  f.  gerichtl.  Medic.  (3)  6.  Supple- 
menthft.  p.  9—35  (1S93). 

3)  L-  Lewin,  Lehrbuch  der  Toxikologie,  2.  Aufl.  Wien  bei  ürban  u.  Schwarzenberg  189S. 
Siehe  p.  164. 

4)  J.  Bock,   lieber  eine  durch  das  Licht  hervorgerufene  Veränderung  des  Methämo- 
^lobiiK.    Skandin.  Arch.  f.  Physiol.  6.  p.  299—307  (1895). 

5)  J.  Haidane,  On  Cyanmethaemoglobin  and  photomethaemoglobin.    J.  of  physiol.  25. 
p.  230— 232  (1899/1900). 

6)  E.  Ziemke  u.  Fr.  Müller,  Beiträge  zur  Spectroscopie  des  Blutes.  Engelmann  Arch. 
f.  Physiol.  1901.  Supplementbd.  p.  177—186. 

7)  V.  Arnold,  Ueber  das  neutrale  Hämatinspectrum.    Centrbl.  f.  d.  medic.  Wiss.  37. 
p.  933-836,  849—851  (1899). 

S)  K.  H.  L.  Van  Klaveren,   Ueber   den   von   A.  Arnold  als  „neutrales  Humatin"  be- 
•chriebenen  Farbstoff.    Zs.  f.  physiol.  Chem.  83.  p.  293—309  (1901). 
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Es  sei  noch  aus  neuester  Zeit  ein  Streit  zwischen  Piettre  et  Vila*) 
und  Ville  et  Derrien^)  erwähnt  Erstere  sehen  im  OHb  ein  Band  bei 
634,  welches  sich  mit  Natriumfluorür  nach  612  verschiebe.  Letztere  sag'en, 
634  sei  das  bekannte  Band  des  Methb;  bei  Zusatz  irgend  einer  Fluorverbindung" 
werde  Fluormethb  gebildet,  zu  welchem  das  Band  612  gehöre.  Sie  erhalten 
die  Verbindung  auch  krystallisiert.  Erstere  bleiben  dabei,  634  und  612  ge- 
höre zu  Ohb. 

.76.    Die  Arbeiten  von  Nencki   und  Anderen  hatten  in  den  achtzig-er 
Jahren  gezeigt,  dass  der  Blutfarbstoff  nahe  verwandt  sei  mit  den  Farbstoffen 
des  Harns  und  der  Galle.    Inzwischen  waren  die  Derivate  des  Chlorophylls 
namentlich  durch  die  Untersuchungen  von  Schunck  und  Marchlewski  gre- 
nauer  bekannt  geworden.   Schon  Hoppe-Seyler»)  hatte  auf  die  Aehnlichkeit 
des  Phylloporphyrins  mit  dem  Hämatoporphyi-in  hingewiesen;  Schunck  nnd 
Marchlewski^)  vergleichen  die  Absorptionsspectra  beider  Körper  in  Aether 
und  Salzsäure,  sowie  der  Zinkverbindung  in  Alcohol.  Diese  drei  Spectra  sind  sehr 
verschieden,  aber  paarweise  fast  identisch,  nur  die  Spectra  der  Blutderivate 
immer  etwas  nach  Roth  verschoben.    Die  chemische  Analyse  führt  für  Phyllo- 
porphyrin    auf  C16H18N2O,  also  sehr  ähnlich  dem  Hämatoporphyrin.     Aach 
Tschirch»)  bestätigt  die  grosse  Aehnlichkeit  der  Spectra,  welche  sich  auch 
auf  die  Existenz  eines  Bandes  im  Violett  erstreckt. 

Nencki  und  Zaleski^)  finden  dasselbe;  Phylloporphyrin  sei  CieHisON?, 
Hämatoporphyrin  C16H18O3N2.  Sie  versuchen  von  dem  letzteren  2  0  abzuspalten, 
um  zu  Phylloporphyrin  zu  gelangen.  Dies  gelingt  zwar  nicht,  wohl  aber  erhalten 
sie  ein  Product,  bei  dem  ein  0  entfernt  ist;   sie  nennen  es  Mesoporphyrin '). 

1)  M.  Piettre  et  A.  Vila,  Observations  sur  les  bandes  d'absorption  du  sang  et  de 
roxyh^moglobine.  C.  R.  140.  p.  390—392  (1905).  Etüde  spectroscopiqne  de  roxyh^moglobine. 
C.  R.  140.  p.  685—687  (1905);  Spectroscopie  du  sang  et  de  roxyhßmoglobine.  C.  R.  140. 
p.  1060—1062  (1905);  Sur  la  möthemoglobine.    C.  R.  140.  p.  1350—1352  (1905). 

2)  J.  Ville  et  E.  Derrien,  Modification  du  spectre  de  la  m^themoglobine  sous  Taction 
du  fluorure  de  sodium.  C.  R.  140.  p.  743—744  (1905);  Sur  une  combinaison  fiuor^  de  la 
meth^moglobine.  C  R.  140.  p.  1195—1197  (1905);  Sur  la  m^th^moglobine  et  sa  combinaison 
fluor^e.    C.  R.  140.  p.  1549—1551  (1905). 

3)  F.  Hoppe-Seyler,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  4.  p.  201  (1880). 

4)  E.  Schunck  u.  L.  Marchlewski.  Zur  Chemie  des  Chlorophylls.  Liebig's  Ann.  290. 
p.  306— H13  (1895);  Contributions  to  the  chemistry  of  Chlorophyll.  Proc.  Roy.  Soc.  59.  p.  238 — 
235  (1896). 

5»  A.  Tschirch,  Zur  Chemie  des  Chlorophylls.  Ber.  Chem.  Ges.  29,  II  p.  1766—1770 
(1896);  Der  Quarzspectrograph  und  eiuig:e  damit  vorgenommene  Untersuchungen  von  Pflanzen- 
farbstoffen.  Ber.  botan.  Ges.  14.  p.  76—94  (1896).  Siehe  auch  Photogr.  Mittheil.  82.  p.  397  — 
399  (1896). 

6)  M.  Nencki  u.  J.  Zaieski,  Untersuchungen  über  den  Blutfarbstoff.  Zs.  f.  physiol. 
Chem.  30.  p.  384—435  (1900).  Siehe  auch  J.  Zaieski,  Zs.  f.  physiol.  Chemie  37.  p.  54—74 
(1902).  Piettre  et  Vila  bestreiten  die  Richtigkeit  dieser  Anschauungen.  C.  R.  141.  p.  734— 
736  (1905),  C.  R.  14L  p.  1041—1043  (1905). 

7)  M.  Nencki  u.  J.  Zaieski,  Ueber  die  Reductionsproducte  des  Hämins  durch  Jod- 
wasserstoff und  Phosphoniumjodid  und  über  die  Constitution  des  Hämins  und  seiner  Derivate. 
Ber.  chem.  Ges.  34,  I  p.  997—1010  (1901).  Siehe  auch  J.  Zaieski,  Untersuchungen  über  das 
Mesoporphyrin.    Bull,  internat.  acad.  de  Cracovie  1902  p.  513—532. 
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Aus  ihm  stellen  sie  dann  Hämopyrrol  CsHisN  dar;  dies  geht  an  der  Luft  in 
das  hämatogene  Urobilin  über,  dessen  Spectrum  identisch  mit  dem  aus  Bili- 
rubin dargestellten  Urobilin  ist.  —  Das  Spectrum  des  Mesoporphyrins  sei  mit 
dem  von  Phylloporphyrin  identisch. 

Nun  vereinigen  sich  Nencki  und  Marchlewski  0;  es  gelingt,  aus 
Phyllocyanin  sowohl  Hämopyrrol  darzustellen,  als  auch  Urobilin, 

Marchlewski^)  fasst  dann  alle  Beweise  für  die  Verwandtschaft  von 
Blut-  und  Pflanzenfarbstoffen  zusammen:  1)  die  chemischen  Formeln  von 
Phylloporphyrin  und  Hämatoporphyrin  sind  sehr  ähnlich.  •  2)  Die  Ab- 
sorptionsspectra  beider  sind  sehr  ähnlich  in  neutralen,  basischen  und  sauren 
Losungsmitteln  und  bei  der  Zinkverbindung.  3)  Beide  zeigen  gegen  Brom- 
ond  Salpetersäure  sehr  ähnliches  Verhalten.  4)  Eine  Basis  von  der  Formel 
CsHnN  ist  sowohl  aus  Hämin  und  Hämatoporphyrin,  als  auch  aus  Phyllocyanin 
zu  erhalten. 

Dann  vergleicht  Marchlewski»)  die  Spectra  von  Phylloporphyrin  und 
Mesoporphyrin.  Die  Lösungen  in  Aether  zeigen  7  Bänder,  die  fast  identisch 
liegen,  aber  die  des  Mesoporphyrins  sind  um  etwa  20  A  nach  Roth  verschoben. 
In  sauren  Lösungen  sind  die  Spectra  identisch,  während  die  des  Htp  nach 
Koth  verschoben  liegen.  Im  Violett  besitzen  alle  drei  Porphyrine  ein  Band. 
Bei  Einwirkung  von  Brom  zeigen  Phylloporphyrin  und  Htp  sehr  ähnliche 
Spectra,  aber  letzterem  fehlt  ein  Band  im  Roth.  Beim  Mesoporphyrin  erscheint 
dies  Band;  dies  Spectrum  ist  identisch  mit  der  Brom  Verbindung  des  Phyllo- 
porphjrrins.  —  Man  sieht,  dass  das  Mesoporphyrin  dem  Phylloporphyrin  noch 
sehr  viel  näher  steht,  als  das  Htp. 

Durch  diese  Untersuchungen  ist  also  das  ebenso  wichtige  wie  interessante 
Resultat  gewonnen,  dass  die  im  Körper  der  Wirbelthiere  und  die  in  den 
Pflanzen  auftretenden  Farbstoffe  sehr  nahe  Verwandte  sind.  Beiden  fällt  be- 
kanntlich die  Aufgabe  hauptsächlich  zu,  das  Leben  zu  erhalten^  dem  einen 
durch  Aufnahme  und  Abgabe  des  Sauerstoffs,  dem  andern  durch  die  Wirkung 
aof  die  Kohlensäure.  Es  ist  wohl  zu  vermuthen,  dass  auch  andere  Farbstoffe 
der  Thierwelt  in  naher  Beziehung  zu  den  beiden  Hauptstoffen  stehen  werden, 
wenn  auch  noch  sehr  wenig  bekannt  ist.  Ohne  darauf  näher  eingehen  zu 
können,  verweise  ich  beispielsweise  auf  eine  Untersuchung  der  Gräfin 
V.  Linden*),  welche  den  Uebergang  des  Chlorophylls  in  einen  Schmetter- 
hngsfarbstoff  verfolgt. 


1)  M.  Nencki  u.  L.  Marchlewski,  Zur  Chemie  des  Chlorophylls.   Abbau  des  Phyllo- 
eyanins  zum  Hämopyrrol.  Ber.  ehem.  Ges.  84,11.  p.  1687—1690  (1901). 

2)  L.  Marchlewski,   On  Chlorophyll  derivatives.     Bnll.  Internat,  acad.  de  Cracovie 
mi  p.  1-6. 

3)  L.  Marchlewski,   Phylloporphyrin  and  Mesoporphyrin,  a  comparison.    Ibid.  1902 
p.  223—226.    Siehe  auch  Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  102.  p.  111—115  (1904). 

4)  M.  Gräfin  von  Linden,  Morphologische  und  physiologisch-chemische  Untersuchungen 
über  die  Pigmente  der  Lepidopt«ren.    Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  98.  p.  1—89  (1903). 
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B.    Alphabetische  Uebersicht  der  Blutspectra. 

77.  In  diesem  Abschnitt  sollen  alle  spectralen  Angaben  über  den  Blut- 
farbstoff und  seine  Abkömmlinge  zusammengestellt  werden,  in  alphabetischer 
Reihenfolge.  Sehr  viele  von  den  Angaben  sind  von  mir  nach  Zeichnung^en 
oder  nach  Messungen  nach  willkürlicher  Scala  berechnet,  wodurch  sie  noch 
unsicherer  werden. 

Acldhämoglobhi.     Der    Name    ist    von   Harnack^    eingeführt   für   das 
Zersetzungsproduct  des  Blutes  durch  Säuren.   Es  wurde  vorher  für  identisch 
mit  Methb  gehalten,    und  nach  meiner  Meinung   lässt    man    es    besser 
bei   der  alten  Bezeichnung  bewenden.    Harnack  behauptet  zwar,  der 
Streif  von  Methb  liege  bei  656—636,  der  von  Acidhb  bei  667—650,  allein 
dem  widersprechen  andere  Angaben.    Zunächst  hat  der  erste  Methbstreif 
nach  allen  neueren  Angaben  sein  Maximum  bei  etwa  633  bis  634,  und  für 
das  sogen.  „Säureband"  finden  sich  Werthe,  die  von  der  Menge  und  der 
Art  der  Säure   abhängen.    So  sagt  Valentin^),   das  Band  liege  etwas 
verschieden,   wohl  durch  Nebenwirkungen.     Preyer^)  giebt  eine  lange 
Liste  für  die  Lage  des  Bandes  mit  verschiedenen  Säuren:   Mit  Salzsäure 
667—621,  Salpetersäure  653—621,  Schwefelsäure  650—621,  Phosphorsäure 
648—625,  Schweflige  Säure  648—624,  Phosphorige  Säure  658-621,  Bor- 
säure 649—612  resp.  bei  anderer  Darstellung  653—629,  Oxalsäure  649 — 621, 
Essigsäure    653—621,    Ameisensäure    667—625,    Buttersäure    658 — 625, 
Valeriansäure  653—629,  Bernsteinsäure  638—611,  Carbolsäure  643—617, 
Gallussäure  652—611.    Nimmt   man   die  Mitten  dieser  Bänder  als  Lage 
des   Maximums,   so   ergeben   sich   Zahlen   zwischen   625  und  646.    Für 
Methb    giebt    Preyer    hier    640—614,    Mitte  627.    Sorby*)   giebt  an, 
die  Lage  des  Bandes  variire  auch  mit  dem  Säuregehalt.    Jäderholm^) 
bestätigt  dies  und  giebt  folgende  Tabelle: 

Mit  Salzsäure 652—626 

„     wenig  Schwefelsäure 6341 

„     10  Mal  mehr  Schwefelsäure 648 

„     Phosphorsäure 644 

wenig  Borsäure 635 


w 


1)  E.  Harnack,  lieber  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  und  der  Säuren  auf 
den  Blutfarbstoff.    Zs.  f.  pbysiol.  Cbem.  26.  p.  558-585  (1899). 

2)  G.  Valentin,  Ein  durch  die  verschiedensten  Säuren  darstellbares  Absorptionsband 
in  dem  Spectrum  des  Blutfarbstoffes.     Virchow  Arch.  f.  path.  Anat.  27.  p.  215—217  (1863). 

3)  W.  Preyer,  Ueber  einige  Eigenschaften  des  Hämoglobins  und  des  Methämoglobins. 
Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  1.  p.  395—454  (1868). 

4)  H.  C.  Sorby,  On  some  Compounds  derived  from  the  colouring  matter  of  blood.  Quart  J. 
of  microsc.  sc.  10.  p.  400—402  (1870). 

5)  A.  Jäderholm,  Untersuchungen  über  den  Blutfarbstoff  und  seine  Derivate.    Zs.  f. 
Biologie  13.  p.  193—255  (1877). 
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Mit  mehr  Borsäure       642 

„    Essigsäure 633—649 

„    Aepfeisäure 646 

„    Ameisensäure 646 

Bei  Lösungen  von  Methb-Krystailen  in  Wasser  findet  sich  633—634 

Bei  Blutlösung  mit  ganz  wenig  Säure 633 — 634 

Endlich  sagt  Menzies  i),  mit  organischen  Säuren  liege  das  Band  je  nach 
der  Menge  der  Säure  zwischen  630  und  642,  mit  Mineralsäuren  verschiebe 
es  sich  bis  650. 

Alle  diese  Angaben  stimmen  zahlenmässig  leidlich  übereiu,  sachlich 
vollständig;  sie  zeigen,  dass  keinerlei  Beweis  für  ein  besonderes  Acidhb 
vorliegt,  welches  vom  Methb  zu  unterscheiden  wäre,  sondern  entweder 
vereinigt  man  alle  die  Stoffe  mit  etwas  verschieden  liegenden  Banden 
unter  dem  Namen  Methb,  oder  man  muss  eine  grössere  Anzahl  verschiedener 
Stoffe  annehmen.  Diese  müssten  dann  aber  auch  chemisch  nachgewiesen 
werden,  nicht  nur  spectroscopisch. 

Noch  erschwert  wird  die  Erklärung  der  spectroscopischen  Ergebnisse 
durch  die  Tatsache,  dass  nach  allgemeiner  Annahme  durch  stärkere  oder 
längere  Säurewirkung  Ht  entsteht;  dies  besitzt  in  saurer  Lösung  ein 
Band,  welches  nach  Formänek  bei  etwa  656  liegt,  von  770—640  reicht. 
In  zahlreichen  Fällen,  namentlich  bei  Einwirkung  stärkerer  Säuren,  wird 
daher  immer  auch  Ht  gegenwärtig  sein,  und  dadurch  kann  scheinbar  das 
Band  des  Methb  etwas  nach  längeren  Wellen  verschoben  werden.  Nach 
Harnack  liegt  das  Band  des  sauren  Ht  bei  684—664,  also  ausserhalb 
des  Bandes  seines  sogen.  Acidhb.  Aber  die  Messungen  Harnacks  sind 
offenbar  ebenso  ungenau  wie  die  Zeichnungen,  nach  denen  man  annehmen 
wurde,  es  handle  sich  um  ganz  dunkle,  scharf  begrenzte  Bänder. 

Arterin.  Dieser  Name  ist  von  Hoppe-Seyler^)  vorgeschlagen  für  den  Blut- 
farbstoff des  arteriellen  Blutes  im  lebenden  Körper. 

Craentin  nennt  Thudichum^)  einen  Stoff,  der  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Hb  entsteht.    Er  ist  identisch  mit  Hämatoporphyrin. 

Crnorin,  von  Stokes*)  vorgeschlagen  als  Name  für  den  Blutfarbstoff.  Er 
unterscheidet  Scharlachcruorin  (=  OHb)  und  Purpurcruorin  (=  Hb). 
Später  hat  Sorby^)  den  Namen  Braunes  Cruorin  eingeführt  für  den  Stoff, 
den  wir  jetzt  Methb  nennen.    Die  Spectra  siehe  unter  den  modernen  Namen. 

1)  J.  A.  Menzies,  On  Mcthaemoglobin.  J.  of  physiol.  17.  p.  402—414  (1895).     On  the 
action  of  certain  acids  on  blood  pigment,  ibid  17.  p.  415-422  (1895). 

2)  F.  Hoppe-Seyler,   Beiträge  zur  Kenntniss  der  Eigenschaften   der  Blutfarbstoffe. 
Zs.  f.  pbysiol.  Chem.  18.  p.  477—496  (1889). 

3)  J.  L.  W.  Thndichum,  Tenth  report  of  the  medic.  officer  of  the  Privy  Council,  p.  227  *. 

4)  G.  Gr.  Stokes,  On  the  reduction  and  Oxydation  of  the  colouring  matter  of  the  blood. 
hoc.  Roy.  Soc.  18.   p.  355—364  (1864);  Phil.  Morg.  (4)  28.  p.  391—400  (1864). 

5)  H.  C.  Sorby,  Quart.  J.  ofscienceS.  p.  198—215(1865);  Chem.  News  11.  p.  186— 18S, 
m-196,  232—234,  256— 25S  (1865). 
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CO-Hb.    In  seinen  ersten  Publicationen  über  die  Spectra  des  Blutfarbstoflfes 
sagt  Hoppe-Seyler*)  noch,  das  Spectrum  mit  2  Bändern  werde  nicht 
geändert  durch   Einleiten   von   Kohlenoxydgas.     Aber  schon  sehr   bald 
corrigirt  er  2)  dies:  das  Spectrum  des  Kohlenoxydhb  sei  sehr  ähnlich  dem 
des  OHb.   Aber  die  Stoffe  seien  dadurch  zu  unterscheiden,  dass  letzterer 
durch  Zusatz  von  Schwefelammonium  in  Hb  verwandelt  werde,  mit  einem 
Band,  ersterer  unverändert  bleibe.     Bald  darauf  erhält  er »)  CO-Hb  auch 
krystallinisch.  Von  anderen  ist  nicht  viel  Neues  hinzugefügt^  die  meisten 
bestätigen  lediglich  die  Angaben  Hoppe's.    Weyl  und  Anrep^)  finden, 
wie  von  reducirenden,  so  werde  auch  von  oxydirenden  Substanzen  CO-Hb 
wenig   angegriffen,   aber   schliesslich   werde    es    in    Methb    übergeführt. 
Salkowski^)  sagt,   auch  durch  Schwefelwasserstoff  werde  es  nicht  ver- 
ändert,  während   0-Hb   dadurch  in  grünes   Schwefel-Methb  verwandelt 
werde.    Nach  Formänek«)  liegen  bei  Einleiten  von  CO  in  Blutlösung- 
die  Streifen  etwas  verschieden,  je  nachdem,  wie  viel  CO-Hb  gebildet  ist. 
Ist  alles  Ohb  in  CO-Hb  übergeführt,  so  liegen  die  Maxima  bei  5710  und 
5375,  allein  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  gehen  sie  zurück  auf  5720 
und  5381. 

Die  Krystalle  des  CO-Hb  sind  namentlich  von  Ewald'')  untersucht; 
sie  sind  trichroitisch,  zeigen  in  einer  Richtung  gar  keine  Bänder,  in  den 
beiden  anderen  Richtungen  solche  bei  564  und  535,  resp.  570  und  535. 

Die  vorhandenen  Messungen  der  Bänder  sind  in  folgender  Tabelle 
in  zeitlicher  Reihenfolge  zusammengestellt,  wobei  ein  Stern  bedeutet,  dass 
die  Wellenlängen  von  mir  aus  Zeichnungen  oder  aus  Angaben  nach  will- 
kürlicher Scala  berechnet  sind: 

Hoppe  8)  581—562      548-526 

*Preyer9)  1868  580—560      545—526,  Grenzen  689  und  465 

Lankesterio)  1870         588—570      557—526,  von  500  an 


1)  F.  Hoppe,  Vircliow  Arch.  f.  pathol.  Anat.  28.  p.  446—451  (1862). 

2)  F.  Hoppe-Seyler,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  8.  p.  432—439  (1864);  ibid.  8.  p.  439—440 
(1864).     Centrbl.  f.  d.  medic.  Wiss.  3.  p.  52—53  (1865). 

3)  F.  Hoppe-Seyler,  Medic.-chem.  Untersuchungen,  p.  169—208,  366—885,  523—550 
(1867—1871). 

4)  Th.  Weyl  u.  B.  v.  Anrep,  üeber  Kohlenoxyd-Hämoglobin.    Dubois  Arch.  f.  Physiol. 
1880.  p.  227—240. 

5)  E.  Salkowski,  lieber  das  Verhalten  des  Eohlenoxydblutes  zu  Schwefelwasserstoff. 
Zs  f.  physiol.  Chem.  7.  p.  114—115  (1882). 

6)  J.  Formanek,  Ueber  die  Absorption  des  Blutfarbstoffes.    Zs.  f.  analyt.  Chem.  40. 
p.  505—523  (1901). 

7)  A.  Ewald,  Polari-spectroscopische  Untersuchungen  an  Blutkrystallen.  Zs.  f.  Biologie 
22.  p.  459—478  (1886). 

8)  F.  Hoppe-Seyler,  Medic.-chem.  Untersuchungen,  p.  196—208,  366—385,  523—550 
(1867—1871). 

9)  W.  Preyer,  Pflüger,  Arch.  f.  ges.  Physiol.  1.  p.  395—454  (1868). 
10)  E.  Ray  Lankester,  J.  of  anat.  and  physiol.  4.  p.  119—129  (1870). 
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572 

535 

587—564 

547—529 

585—565 

550—530 

589—570 

553—540 

5825—5616 

5505—5222 

5808—5588 

5465—5222  verdünnt 

581—567 

556—527  (Max.  547) 

583—564 

547—521 

5710 

5375 

581—561 

550—523 

*Jä(ierholmi)  1877 
Gamgee»)  1880 
*H6nocque3)  1887 
♦Katayama^)  1888 
Hoppe*)  1889 

r 

Kratter^)  1892 
Halliburton')  1893 
Forinä.nek8j  1901 


Während  sämmtliche  Beobachter  nur  diese  zwei  Bänder  sehen,  giebt 
Katayama*)  noch  ein  drittes  bei  648 — 625,  wohl  sicher  von  einer  Ver- 
unreinigung. (Methb?)  —  Im  Violett  findet  Grabe»)  noch  ein  Band, 
welches  bei  zunehmender  Verdünnung  die  Lagen:  440 — 388,  430—407, 
425—412  hat.  Gamgee^o)  findet  dasselbe  bei  4205.  —  Nach  den  sehr  be- 
denklichen Angaben  von  Hiller^i)  sollen  weitere  Bänder  bei  302—278, 
276 — 262  liegen,  volle  Absorption  bei  251  beginnen. 

Photometrische  Messungen  im  CO-Hb-Spectrum  liegen  vonHüfner  ^^) 
vor.  VogeU^)  will  das  Spectrum  benutzen,  um  die  Anwesenheit  von  CO 
in  Gasen  nachzuweisen,  indem  er  das  Gas  mit  Hb  schüttelt  und  das 
Spectrum  beobachtet. 

CO-Himatiii.     Die   Existenz   dieser   Verbindung  scheint   recht  zweifelhaft. 

CO-Hlmoehromogen.  Die  Existenz  einer  solchen  Verbindung  ist  von 
Hoppe-Seyler-')  behauptet  worden.  Das  Spectrum  zeige  zwei  Bänder, 
fast  wie  CO-Hb,  nämlich 

5825—5616,  5500—5222,  verdünnt  5808—5588,  5500—5222. 
Wie  man  sieht,  weicht  nur  das  zweite  Band  etwas  von  dem  des  CO-Hb 
ab,  allein  es  ist  mir  sehr  zweifelhaft,  ob  floppe  überhaupt  so  genau 
hat  messen  können,  dass  der  Unterschied  irgend  eine  Bedeutung  hat. 


1)  A.  Jäderholm,  Zs.  f.  Biologie  13.  p.  193—255  (1877). 

2)  A.  Gamgee,  A  text-book  of  the  physiological  chemistry  of  the  animal  body . . .  Bd.  I. 
London  1880,  bei  Macmülan  &  Co. 

3)  A.  H6iiocqne,  C.  R.  soc.  biolog.  (8)  4.  p.  6—8  (1SS7). 

4)  Kuniyosi  Katayama,  Virchow  Arch.  f.  pathol.  Anat.  114.  p.  53—64  (1888). 

5)  F.  Hoppe-Seyler,  Zs.  f.  pbysiol.  Cbem.  13.  p.  477—496  (1889). 

6)  J.  Kratter,  Vierteljahrschr.  f.  gerichtl.  Medic.  4,  p.  62—75  (1892). 

7)W.  D.  Halliburton,  Lebrbnch  der  chemischen  Physiologie  und  Pathologie.  Deutsch 
bearb.  von  K.  Kaiser,  Heidelb.  1898,  bei  C.  Winter. 

8)  J.  Formanek,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  40.  p.  505—523  (1901). 

9)  H.  Grabe,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  34.  p.  771—777  (1894). 

10)  A.  Gamgee,  Proc.  Roy.  Soc.  59.  p.  276—279  (1896). 

11)  R.  Hiller,  Dissert.  Rostock  1903,  bei  C.  Boldt. 

12)  G.  Hüfner,  Zs.  f.  physik.  Chem.  U.  p.  794—804  (1893);  Dubois  Arch.  f.  Physiol.  1894. 
p.  130-176. 

13)  H.  W.  Vogel,  Ber.  chem.  Ges.  10.  p.  792—795  (1877);  ibid.  U.  p.  235—237  (1878). 
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Sie  wird  erwähnt  von  Popoff  i)  und  soll  zwei  Bänder  zeigen,  wie  OHb, 
nur  nach  Roth  verschoben.  Auch  Saderholm^)  soll  in  einer  mir  niclit 
zugänglichen  Schrift  diese  Verbindung  beschreiben,  wie  Linossier^)  an- 
giebt,  der  ihnen  zustimmt. 

Cyan-Yerbindungen.     Es    sind    zahlreiche   Verbindungen    mit    Cyan    an- 
genommen worden,  aber  die  Verhältnisse  sind  noch  durchaus  nicht  sicher 
geklärt.     Der   erste,   welcher   eine   derartige   Verbindung   annimmt,   ist 
Hoppe-Seyler*);  löst  man  Ht  in  Aleali  und  Cyankalilösung,  so  ent- 
steht eine  braune  Flüssigkeit,  die  verdünnt  einen  Absorptionsstreif  bei 
580 — 545  (von  mir  aus  den  sicher  sehr  schlechten  Messungen  berechnet) 
zeigt.  Es  liege  offenbar  ein  cyanwasserstoffsaures  Salz  von  Ht  vor.  Dann 
folgt  Preyer^):     Cyankalilösung  Avirke  auf  OHb  in  der  Kälte  gar  nicht, 
bei  etwa  40  ^  aber  erscheine  ein  breiter  Absorptionsstreif,  wie  bei  Hb, 
aber  weiter  nach  Violett  gelegen.  Bringe  man  Schwefelammonium  hinzu, 
so  erscheinen  zwei  Streifen,  wie  bei  CO-Hb,  nur  etwas  nach  rechts  ver- 
schoben; ähnlich   wirke   Blausäure.     Es   giebt   also   Cyankali-OHb    und 
Cyankali-Hb.    Die  Bänder  des  letzteren  werden  zu  D  5/20  E — D 10/20  E  und 
D15/.20E—  EV2  bangegeben,  während  die  des  CO-Hbseien:  D5/40E— D^'/^oE 
und  D2"/4oE — E^Viob.    In  Wellenlängen  ergiebt  ersteres  etwa  574 — 558 
und  542—523. 

Zu  gleicher  Zeit  hat  Hoppe-Seyler^)  diese  beiden  Verbindungen 
bemerkt,  sagt  aber,  sie  zeigten  die  Spectra  von  Hb  und  OHb ;  die  letztere 
Verbindung  sei  sehr  beständig  und  sie  sei  krystallinisch  leicht  zu  erhalten. 
Das  Blut  der  mit  Blausäure  vergifteten  Thiere  zeige  keine  besondere 
Spectralreaction. 

In  einer  weiteren  Veröffentlichung  giebt  auch  Preyer")  an,  dass 
er  Cyanwasserstoff  -  OHb  krystallinisch  erhalten  habe,  das  Absorptions- 
band  der  Lösung  reiche  fast  genau  von  D  bis  E,  also  589 — 527.  Die 
beiden  Abhandlungen  von  Preyer  werden  wieder  abgedruckt  in  einem 
kleinen  Buche,^)  aber  etwas  modificirt,  da  ihm  nach  den  Bemerkungen 
von  Hoppe  die  Existenz  des  Cy-K-Hb  zweifelhaft  erscheint.    Diese  Be- 


1)  L.  Pop  off,  Das  CO-Hämatin.    Centrbl.  f.  d.  med.  Wiss.  6.  p.  657-658  (186S). 

2)  Saderholm,    Die    gerichtlich -medicinisclie    Diagnose    der    Kohlenoxyd  Vergiftung. 
Berlin  1876*. 

3)  G.  Linosssier,  Snr  iine  combinaison   de  l'hematine  avec  le  bioxyde  d'azote.    BuU. 
8OC.  chim.  de  Paris  47.  p.  758—760  (18S7);  C.  R.  104  p.  1296—1298  (1887). 

4)  F.  Hoppe-Seyler,  lieber  die  optischen  und  chemischen  Eigenschaften  des  Blutfarb- 
stofiFes.    Zs.  f.  analyt.  Chem.  3.  p.  432—439  (1864). 

5)  W.  Preyer,  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Blutfarbstoffes.   Centrbl.  f.  d.  medic.  Wiss.  5. 
p.  259—260,  273—275  (1867). 

6)  F.  Hoppe-Seyler,  lieber  die  Ursache  der  Giftigkeit  der  Blausäure.   Virchow  Arch. 
f.  pathol.  Anat.  38.  p.  435  (1867). 

7)  W.  Preyer,  Die  Ursache  der  Giftigkeit  des  Cyankaliums  und  der  Blausäure.   Virchow 
Arch.  f.  pathol.  Anat.  40.  p.  125—142  (1867). 

S)  W.  Preyer,  Die  Blausäure.    Bonn  bei  Cohen  &  Sohn,  8«,  2  Theile,  1868  und  1870. 
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merkungen  von  Hoppe*)  besagen  im  Wesentlichen  dasselbe,  wie  die 
vorhin  erwähnte  Arbeit,  fugen  aber  hinzu,  Preyer  habe  wahrscheinlich 
Cyanht  beobachtet.  Dasselbe  hatte  auch  Nawrocki'^)  behauptet,  und 
dazu  äussert  sich  Preyer,  wie  es  scheint,  zustimmend  in  einer  Notiz 3) 
in  demselben  Buche. 

Lasch kewütz^)  sagt,  Blausäure  verbinde  sich  nicht  mit  Blut, 
Gamgee^)  dagegen  glaubt,  es  existire  eine  Verbindung,  wenn  sie  auch 
das  Spectrum  von  0-Hb  zeige. 

Ebenso  tritt  Lankester^)  gegen  Laschkewitz  für  die  Existenz 
einer  Verbindung  von  Cyan  mit  Blut  auf,  welche  schon  Hoppe  und 
Preyer  beschrieben  hätten.  Durch  Schütteln  von  Blutlösung  mit 
Cyangas  bilde  sich  Cy-Hb;  es  i^erde  durch  reducirende  Agentien  nicht 
verändert,  im  Gegensatz  zu  Hoppe's  Cyanwasserstoff-Hb.  Das  Spectrum 
sei  gleich  dem  des  CO-Hb.  —  In. einer  zweiten  Arbeit")  theilt  er  mit,  das 
Cy-Hb  verwandle  sich  beim  Stehen  in  Cyanht,  den  von  Hoppe  und  P  reyer 
beschriebenen  Stoff  mit  einem  Band,  welches  nach  seiner  Zeichnung  etwa 
von  580 — 520  reicht.  Wie  Preyer  fand,  treten  bei  Zusatz  von  Schwefel- 
ammonium zwei  Bänder  auf,  —  nach  der  Zeichnung  588—570  und  557 — 
526,  die  identisch  mit  denen  des  CO-Hb  sind;  aber  Anfangs  sei  das 
Spectrum  etwas  davon  verschieden,  und  man  könne  den  zugehörigen  Stoff 
Cyanosulphäm  nennen. 

Preyer^)  bleibt  indessen  bei  seiner  Bezeichnung:  Cyanwasserstoff- 
OHb  für  den  Körper  mit  einem  Band;  er  entstehe  durch  Wirkung  von 
Blausäure  oder  Cyankali  auf  OHb  bei  Anwesenheit  von  0,  oder  durch 
Wirkung  von  beiden  auf  Ht  bei  Körpertemperatur.  Der  zweite  Körper 
mit  zwei  Bändern  entstehe  durch  Wirkung  von  sauerstofffreier  Cyankali- 
lösung  auf  Hb;  er  nennt  ihn  Cyanwasserstoff-Hb  (?). 

Längere  Zeit  wird  dies  Thema  verlassen.  Gamgee^)  sagt  1881  in 
seinem  Lehrbuch,  es  gebe  nur  eine  Verbindung  mit  Ht,  das  Cyht, 
welches  auch  reducirt  werden  könne,  aber  keine  Verbindung  mit  Hb.  Erst 
1891  wird  wieder  eine  neue  Behauptung  aufgestellt:    Kobert^o)  sagt  in 


1)  F.  Hoppe-Seyler,  Medicin.-chem.  Untersuchungen,  p.  169—208  (1867). 
l)  F.  Nawrocki,  Beitrag  zur  Kenntniss   des  Blutfarbstoifes.     Centrbl.    f.  d.  medic. 
Wiss.  5.  p.  545—546  (1867). 

3)  W.  Preyer,  Die  Blausäure  p.  105. 

4)  W^  Laschkewitz,  lieber  die  physiologische  Wirkung  des  Cyangases.  Müller  Arch. 
f.  Anat.  u.  Physiol.  1868  p.  649—654. 

5)  A.  Gamgee,  Researches  on  the  blood.  Phil.  Trans.  158  II  p.  589—625  (1868). 

6)  E.  Ray  Lankester,    lieber   den    Einfluss    des    Cyangases    auf   Hämoglobin    nach 
spectroscopischen  Beobachtungen.    Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  2.  p.  491—493  (1869). 

7)  E.  Ray  Lankester,  Abstract  of  areport  on  the  spectroscopic  examination  of  certain 
animal  substances.    J.  of  anat.  and  physiol.  4.  p.  119—129  (1870). 

S)  W.  Preyer,  Die  Blutkrystalle,  Jena  1871  bei  Mauke. 

9)  A.  Gamgee,  A  text-book  of  the  physiological  chemistry  of  the  animal  body  .  .  . 
Bd.  I,  London  bei  Macmillan  &  Co.,  1880. 

10)  R  Kobert,  Ueber  Cyanmethämoglobin.     Stuttgart  bei  Enke  1S91*. 
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einem  mir  nicht  zugänglichen  Buche,  es  gebe  eine  Verbindung  des  Cyans 
mit  Methb,  und  er  nennt  sie  demnach  Cymethb.  Das  erklärt  Szigeti*) 
für  unrichtig;  von  den  vier  bisher  eingeführten  Verbindungen:  Cyht,  CyH. 
OHb,  CyH-Hb,  Cymethb  sei  das  dritte  überhaupt  keine  Cyanverbindung, 
sondern  Hämochromogen,  die  drei  anderen  identisch  und  Cyht  zu  nennen. 
Bald  darauf  leugnet  Lew  in  2)  die  Existenz  irgend  einer  Verbindung-  mit 
Cyan.  „Blut  erleidet  keine  spectroscopisch  nachweisbare  Veränderung 
unter  Einwirkung  von  Blausäure.  Es  giebt  kein  spectroscopisch  erkenn- 
bares Cymethb  oder  Cyht." 

Gegen  Szigeti  wendet  sich  Haldane^j;  es  gebe  Cymethb  und 
Cyht,  deren  Spectra  allerdings  sehr  ähnlich  seien,  mit  zwei  Bändern.  Aber 
sie  seien  dadurch  zu  unterscheiden,  dass  ersteres  durch  Schwefelammonium 
sehr  langsam  verändert  werde,  nur  bei  Erwärmen,  letzteres  sofort.  — 
Auch  Kobert^)  sa^  es  gebe  Cyanmethb,  welches  er  CNHMethb  schreibt, 
und  Cyankaliht  oder  Cyanht ;  die  Spectra  seien  sehr  ähnlich,  werden  aber 
beschrieben  als  aus  einem  Bande  bei  535  bestehend. 

Ziemke  und  Müll  er  5)  unterscheiden:  Cyht  mit  Band  578 — 527; 
Cymethb  mit  Band  579—520;  Cyanhämochromogen  mit  zwei  Bändern: 
577—552,  548—532.  Dies  sei  meist  für  identisch  mit  Hämochromogen 
gehalten  worden,  nur  Preyer,  Hammerl«)  und  Haidane  machten 
eine  Ausnahme ;  die  relative  Dunkelheit  der  beiden  Streifen  sei  bei  beiden 
Körpern  verschieden. 

Zeyneck')  will  wieder  nur  eine  Verbindung  anerkennen:  Durch 
Wirkung  auf  Methb  entstehe  eine  gut  gesicherte  Verbindung,  welche  er 
aber  nicht  Cymethb,  sondern  Cyhb  nennen  will;  sie  zeige  einen  breiten 
Streif  im  Grün,  bei  welchem  die  dunkelste  Stelle  nicht  in  der  Mitte, 
sondern  nach  der  Seite  der  kürzeren  Wellen  liege.  Bei  Einwirkung  von 
Cyankali  auf  OHb  entstehe  zwar  eine  Verbindung,  aber  wohl  kein  ein- 
heitlicher Körper. 

Ich  schliesse  mit  einigen  neuesten  Angaben:  Thierfelder  nimmt 
in  der  von  ihm  herausgegebenen  siebenten  Auflage  von  Hoppe-Seyler's 


1)  H.  Szigeti,  Ueber  Cyanhämatin.    Vierteljahrschr.  f.  gerichtl.  Med.  (3)  6,  Snpplem.- 
Heft  p.  9-35  (1893). 

2)  L.  Lewin,   Lehrbach   der  Toxikologie.    2.  Anfl.    Wien   bei   Urban  n.  Schwarzen- 
berg  1897. 

3)  J.  Haidane,  On  Cyanmethaemoglobin  and  photomethaemoglobin.   J.  of  Physiol.  26. 
p.  230—232  (1899/1900). 

4)  R.  Kobert,   Beiträge   zur  Kenntniss  der  Methämoglobine.     Pflüger  Arch.   f.   ges. 
Physiol.  82.  p.  603-630  (1900). 

5)  E.  Ziemke  n.  Fr.  Müller,  Beiträge  zur  Spectroscopie  des  Blutes.   Engelmann  Arch. 
f.  Physiol.  1901,  Supplbd.  p.  177—186. 

6)  Hammerl,  Vierteljahrschr.  f.  gerichtl.  Medic.  4.  p.  53  (1892)*. 

7)  R.  V.  Zeyueck,  Ueber*  krystallisirtes  Cyanhämoglobin.    Zs.  f.  physiol.  Chem.  83. 
p.  426-450  (1901). 
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Handbuch  0  die  Existenz  von  Cyht  mit  Band  zwischen  D  und  E,  und 
von  Cyhb  =  Cymethb  (Kobert)  mit  einem  Band  im  Grün  an.  —  Cohn- 
heim^)  nimmt  nur  Cymethb  mit  Band  bei  535  an.  —  Marx»)  sagt,  es 
existire  Cyanht  mit  einem  Band  584—528,  und  Cyanhämochromogen  mit 
zwei  Bändern:  576—561,  549—528.5. 

Aus  dieser  gedrängten  üebersicht  der  Litteratur  ist  zu  ersehen,  wie 
wenig  geklärt  bisher  die  Anschauungen  sind,  und  wie  verschieden  die- 
selben Namen  gebraucht  werden.  Im  Wesentlichen  werden  zwei  Spectra 
beschrieben,  eines  mit  zwei  Bändern,  eines  mit  einem  Band;  ich  stelle  die 
Messungen  im  Folgenden  zusammen: 

1.  Das  Spectrum  mit  einem  Band: 

Hoppe  1864  580—545 

Grabet)  1894  580—523,  450—381 

Kobert  1900  535,  von  460  an 

Ziemke  u.  Müller  1901  578—527,  von  487  an 

Frey  er  1867  587—526,  von  495  an 

Valentin^)  1882  589—549 

Ziemke  und  Müller  beschreiben  neben  dem  hier  angeführten 
Körper,  den  sie  Cyht  nennen,  noch  einen  zweiten  Körper  mit  einem  Bande, 
den  sie  Cymethb  nennen:  579—520,  von  486  an. 

2.  Das  Spectrum  mit  zwei  Bändern: 

Frey  er  1867  573—554,  542—523,  von  475  an 

Ziemke  u.  Müller  1901     577—562,  548—522 
Lankester  1869  588—570,  557—526,  von  500  an 

Hiller^j  giebt  in  der  schon  mehrfach  erwähnten  bedenklichen 

Arbeit  für  Cymethb  noch  Bänder  an :  384—334,  306—280, 

280—260  (?),  von  250  an. 

CiHa-Hb  siehe  unter  Hb. 

Flaor-Methb.  Menzies')  bemerkt  zuerst,  dass  bei  Zusatz  von  Natrium- 
fluorid  zu  OHb  eine  besondere  Art  von  Methb  entstehe,  welche  durch  ein 
Band  bei  612,  welches  sich  auch  im  alcalischen  Ht  zeige,  und  ein  zweites 
bei  500,  das  zu  Methb  gehört,  characterisirt  sei.    Auf  das  Band  bei  612 


1)  F.  Hoppe-Seyler.  Handbuch  der  physiologisch-  und  pathologisch-chemischen  Analyse. 
7.  Anfl.  bearbeitet  von  H.  Thierfelder.    Berlin  1903  bei  A.  Hirschwald. 

2)  0.  Cohnbeim,   Chemie  der  Eiweisskörper.    2.  Aufl.,  Braunschweig  bei  Vieweg  & 
Sohn  1904. 

3)  H.  Marx,  Ueber  Cyanhämatin.    Vierteljahrschr.  f.  gerichtl.  Medic.  27.  p.  3ö0— 306 
(1904)*  Maly  Jahresber.  84.  p.  164  (1904). 

4)  H.  Grabe,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  84.  p.  771—777  (1&94). 

5)  6.  Valentin,  Die  Orte  und  Breiten  der  Blutbänder.    Zs.  f.  Biologie  18.  p.  173— 
219  (1882). 

6)  R.  Hiller,  Dissert.  Rostock  1904,  bei  Boldt. 

7)  J.  A.  Menzies,  On  methaemoglobin.  J.  of  physiology  17.  p.  402—414  (1895). 
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kommen  zuerst  Piettre  und  Vila  ^)  zurück.  Sie  sehen  in  OHb  ein  Band 
bei  634,  welches  sich  bei  Zusatz  von  Natriumfluorid  nach  612  verschiebe, 
und  halten  beide  für  zu  OHb  gehörig.  Ville  et  Derrien^)  dageg-en 
sagen  wohl  mitEecht,  634  gehöre  zu  Methb,  das  OHb  von  Piettre  und 
Vila  sei  nicht  rein  gewesen.  612  gehöre  zu  einer  Verbindung  von  Fluor 
und  Methb,  die  sie  auch  krystallisirt  erhalten.  Sie  entsteht  bei  Zufügung* 
irgend  einer  Fluorverbindung  zu  Methb.  In  dem  sich  anschliessenden 
Streit»)  bleiben  beide  Parteien  bei  ihrer  Ansicht.  —  Piettre  et  Vila 
sprechen  dabei  von  noch  einem  Bande  bei  671,  welches  sie  auch  zu  OHb 
rechnen. 

Hamaphain  nennt  Simon*)  einen  Körper,  welchen  er  aus  Blut  erhalten  hat. 
Er  sei  braun,  löslich  in  Wasser,  Alcohol,  Aether. 

HSmathion  hat  Preyer^)  einen  Körper  genannt,  welcher  durch  starke  an- 
dauernde Wirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  OHb  entsteht.  Die  Blut- 
lösung wird  dabei  grün  gefärbt,  zeigt  keine  Absorptionsstreifen,  nur  in 
Spuren  die  Bänder  von  noch  unzersetztem  OHb. 

HSmatln.  Durch  Säuren  und  Alealien  wird  der  Blutfarbstoff  gespalten  in 
den  Eiweisskörper  Globin  und  den  Rest,  der  Hämatin  (Ht)  genannt  wird. 
Dieser  Process  ist  durch  Hoppe-Seyler^)  beschrieben,  während  der 
Name  und  Versuche  der  Darstellung  viel  älter  sind.  Mulder")  hat  z.B. 
bereits  1844  eine  Analyse  veröffentlicht.  Stokes^)  macht  genauere  An- 
gaben: Bei  Zusatz  von  Eisessig  und  Aether  zu  Blut  entstehe  Ht,  der 
Aether  nehme  dies  auf  und  zeige  vier  Absorptionsbanden.  Wäscht  man 
die  Säure  aus,  so  fallt  der  Stoff,  löst  sich  in  Aleali  und  zeigt  dann  ein 
Band  auf  D,  welches  schwach  als  Doppelband  zu  erkennen  sei.  Durch 
Keductionsmittel  entstehe  ein  neuer  Stoff  mit  zwei  Bändern.  Stokes 
nennt  Ht:  braunes  Ht,  das  reducirte:  rothes  Ht.  Die  Namen  haben  sich 
indessen  nicht  gehalten.  Gleich  darauf  beschreibt  H  o  p  p  e  ^)  die  Spectra 
nach  willkürlicher  Scala,  auch  Sorby^^)  macht  Angaben  nach  seiner 
Interferenzscala;  Herapath^»)  veröffentlicht  Zeichnungen  der  Spectra  von 

1)  M.  Piettre  et  A.  Vila,  C.  R.  140.  p.  390-392,  685— 6S7  (1905). 
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et  A.  Vila,  C.  R.  140.  p.  1060—1062,  1350—1352  (1905). 
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8)  G.  G.  Stokes,  Proc.  Roy  Soc.  13.  p.  355-364  (1S64);   Phil.  Mag.  (4)  28.  p.  391— 
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9)  F.  Hoppe-Seyler,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  3.  p.  432—439  (1864). 

10)  H.  C.  Sorby,  Quart.  J.  of  science  2.  p.  19^—215  (1S65);   Chem.  News  U.  p.  186  — 
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11)  W.  Bird  Herapath,  Chem.  News  17.  p.  113—115,  124—125  (1868). 
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braunem  und  rothem  Ht,  Preyeri)  macht  einige  Messungen.  In  dem 
gleichen  Jahre  erscheint  eine  Arbeit  von  Gamgee^),  die  nichts  für  Ht 
Wesentliches  enthält,  und  eine  solche  von  Hoppe-Seyler^),  in  welcher 
er  für  das  Stokes'sche  reducirte  Ht  den  Namen  Hämochromogen  ein- 
fahrt, der  ihm  geblieben  ist.  Durch  Verbindung  mit  0  entstehe  daraus 
Ht.    Aus  diesem  Grunde  wird  Ht  oft  als  Oxyhämatin  bezeichnet. 

Es  folgen  in  der  Geschichte  des  Ht  Messungen  von  Preyer*), 
Sorbys),  Jäderholm^),  welche  recht  schlecht  übereinstimmen,  dann 
solche  von  Marchand"),  Gamgee^),  Jäderholm'^),  von  Mac  Munn^ö) 
die  Beschreibung  einer  Methode,  um  Ht-Krystalle  darzustellen,  von  Nencki 
und  8ieber*i)  einer  Analyse;  sie  ergiebt:  Ht  =  C32H32N4Fe04.  — 
Linossier  i2j  glaubt,  es  gebe  Verbindungen  des  reducirten  Ht  mit  Gasen: 
mit  CO,  mitCy,  mit  NO2.  Auch  Jäderholm^^)  sagt,  wenn  man  Natron- 
lange  zu  COHb  füge,  entstehe  COHty  dessen  Bänder  an  derselben  Stelle 
liegen,  wie  die  des  COHb,  aber  schwächer  sind,  und  beide  von  gleicher 
Stärke. 

Bertin-Sans^^)  vergleicht  das  Spectrum  von  saurem  Methb  mit 
dem  von  Ht  in  saurer  alcoholischer  Lösung,  findet  sie  etwas  verschieden; 
bei  Ht  seien  die  vier  Bänder  weniger  deutlich  und  scharf,  das  mit  grösster 
Wellenlänge  schwächer  und  mehr  nach  D  hin  gerückt.  Bald  darauf 
fahren  Bertin-Sans  und  Moitessieri"^)  den  Namen  „reducirtes  Ht"  von 
neuem  ein,  aber  in  anderem  Sinne:  Durch  Reduction  von  alcalischen 
(nicht  ammoniacalischen)  Lösungen  von  Ht  entstehe  ein  Stoff  mit  be- 
sonderem Spectrum,  den  sie,  da  das  Stokes'sche  reducirte  Ht  jetzt  als 
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&)  A.  Gamgee,  A  text-book  of  the  physiological  chemistry  of  the  animal  body  .  .  . 
Bd.  I,  London  bei  Mac  Millan  &  Co.  1880. 

9)  A.  Jäderholm,  Ueber  Methämoglobin,  Zs.  f.  Biologie  le.  p.  1—23  (1880). 

10)  C.  A.  Mac  Mnnn.  Observations  on  some  of  the  colouring  matters  of  bile  and  urine, 
with  especial  reference  to  their  origin;  and  on  an  easy  method  of  procuring  haematin  from 
Wood.  J.  of  physiol.  6.  p.  22—39  (1885). 

11)  M.  Nencki  u.  N.  Sieber,  Ueber  das  Hämin.  Arch.  f.  experim.  Pathol.  20.  p.  325— 
332  (1886).  Siehe  auch  ibid.  24.  p.  430—446  (1888). 

12)  6.  LinoBsier,  Sur  une  combinaison  de  Fhematine  avec  le  bioxyde  d'azote.  C.  R.  104. 
p.  1296-1298  (1887). 

13)  A.  Jäderholm,  Nordiskt  mediciniskt  Arkiv  6.  (1874)*;  Maly  Jahresber.  4.  p.  102— 
106  (1874). 

14)  H.  Bertin-Sans,  Sur  le  spectre  de  la  methemoglobine  acide.  C.  R.  106.  p.  1243— 
1245  (188S). 

15)  H.  Bertin-Sans  et  J.  Moitessier,  Oxyhßmatine,  hematine  r^duite  et  hömochro- 
nogene.    CR.  116.  p.  401— 403  (1S93). 
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Hämochromogen  bezeichnet  werde,  reducirtes  Ht  nennen.    Alcalisches  Ht 
ieige  ein  Band  mit  der  Mitte  bei  618,  ihr  neuer  Körper  ein  solches  bei  C  (656). 

Nach   einer  Reihe   weiterer  Arbeiten,   die  nur  Zeichnungen    oder 
Messungen  enthalten,  —  ich  nenne  nur  Menzies*)  und  Lewin 2),    — 
bringt  Arnold^)  etwas  Neues:  während  man  bisher  nur  saure  und  alca- 
lische  Lösungen  mit  vier  resp.  einem  Bande  unterschieden  hatte,  glaabt 
er  durch  Neutralisiren  einer  stark  alcalischen  alcoholischen  Lösung  neu- 
trales Ht  erhalten  zu  haben,   welches  zwei  Bänder  zeige,   sehr  ähnlich 
dem  OHb.    Van  Klaveren^j  sagt,  dies  sei  kein  Hämatin,  und  schlägst 
für  die  Substanz  den  Namen  Kathämoglobin  vor.    Wachholz J^)  findet, 
es  sei  Hämochromogen;  die  Bänder  des  neutralen  Ht  seien:  576 — 561, 
549 — 522,  die  des  Hämochromogens  570 — 560,  541 — 523.  Dagegen  protestirt 
Arnold«);  die  Bänder  des  letzteren  seien  568—543,  534—512.   Auch  sei 
bei  neutralem  Ht  das  zweite  Band  dunkler,  bei  Hämochromogen  das  erste. 
Den  Schluss  dieser  verhältnissmässig  einfachen  historischen  Entwicklang 
bilden   wieder  Messungen   von   Form&4iek'j    und   von   Ziemke   und 
Müller»),  endlich  von  Piettre  und  Vila.») 

Man  sollte  denken,  dass  für  einen  StoflT,  der  relativ  so  einfach  dar- 
zustellen ist,  über  dessen  Ursprung  und  Wesen  kaum  Meinungsverschieden- 
heiten herrschen,  auch  die  Spectra  leicht  sicher  festzustellen  wären.  Allein 
das  ist  nicht  der  Fall,  namentlich  nicht  für  die  sauren  Lösungen.  Das 
mag  zum  Theil  in  einer  Veränderlichkeit  der  Spectra  seinen  Grund  haben, 
von  der  namentlich  Formänek  spricht. 

Ich  stelle  im  Folgenden  die  Angaben  in  historischer  Reihenfolge 
zusammen,  wobei  ein  Stern  wieder  bedeutet,  dass  ich  die  Angaben  auf 
Wellenlängen  reducirt  habe. 

L  Alcalische  Lösungen  von  Ht: 
♦Preyer  1868  626—587 

♦Preyer  1871  620—587,  von  495  an 

♦Marchand  1879  633—571 

♦Jäderholm  1880  638—586 


1)  J.  A.  Menzies,  On  methaemoglobin.    J.  of  physiol.  17.  p.  402—414  (1895). 

2)  L.  Lewin,  Die  spectroscopische  Blutuntersuchung.  Arch.  der  Pharmacie  285.  p.  245 
—255  (1897). 

3)  V.  Arnold,  Ueber  das  neutrale  Hämatinspectrum.  Centrbl.  f.  medic.  Wiss.  37.  p.  833 
-836,  849—851  (1899). 

4)  K.  H.  L.  Van  Klaveren,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  88.  p.  293-309  (1901). 

5)  L.   Wachholz,    Instit.   f.   gerichtl.  Medic.   d.   Univ.   Krakau,   88.   p.  73*;    Maly 
Jahresber.  80.  p.  164—165  (1900). 

6)  W.  Arnold,  ibid  89.  p.  104  -107,  129—132*;  Maly  Jahresber.  30.  p.  165—166  (1900). 

7)  J.  Formanek,   Ueber  die   Absorption  des   Blutfarbstoffs.    Zs.  f.  analyt.  Chem.  40. 
p.  505— 523  (19011. 

8)  E.  Ziemke  u.  Fr.  Müller,  Beiträge  zur  Spectroscopie  des  Blutes.    Engelmann  Arch. 
f.  Physiol.  1901.  Supplbd.  p.  177—186. 

9)  M.  Piettre  et  A.  Vila,  C.  R.  141.  p.  1041—1043  (1905i. 
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; 
Gamgee  1880  Mitte  636—640  . 

Halliburton 0  1893  630—581,  von  500  an  j 

Ziemke  n.  Müller  1901  611—582,  von  530  an  | 

Formänek  1901,  in  Alcohol         619—565,  von  540  an 
Formänek  1901,  in  Wasser  595—571,  560—533,  von  488  an 

Naumann 2)  1902  624—575,  von  537  an 

Piettre  u.  Vila  1905,  in  wässrig.  Ammon.  606,  534,  494. 

Formänek  bemerkt  dazu:  Setzt  man  zu  mit  Wasser  verdünntem 
Blat  concentrirte  Kalilauge  in  der  Kälte,  so  hat  man  die  angegebenen 
Bänder  bei  5820  und  5465.  Erwärmt  man  zum  Sieden  und  verdünnt  mit 
Wasser,  so  hat  man  nach  Abkühlung  nur  einen  Streif  von  637—565, 
Max.  bei  5807.  Verdünnt  man  die  erhitzte  Lösung  dagegen  mit  Aethyl- 
alcohol,  so  erhält  man  nur  einen  Streif  bei  5988,  dessen  Lage  aber 
zwischen  6002  und  5974  schwankt 

Lässt  man  das  mit  Kalilauge  versetzte  Blut,  welches  die  Streifen 
5820  und  5465  zeigt,  längere  Zeit  stehen,  so  verschwinden  die  Bänder, 
dafür  treten  zwei  neue  bei  5591  und  5292  auf,  welche  zu  Hämochromogen 
gehören;  oft  bemerkt  man  noch  ein  drittes  Band  bei  5835.  Schüttelt  man 
jetzt  die  Lösung,  so  tritt  wieder  Oxydation  ein,  die  Bänder  5820  und  5465 
oder  auch  5807  treten  auf. 

IL  Saure  Lösungen  von  Hämatln. 


♦Preyer  1871 

651 

630—626 

588—573 

554—540 

514—504  für  eisenfreies  Ht 

♦Jäderholm  1877 

— 

636—618 

580 

549—527 

510—482  in  Alcohol 

Gamgee  1880 

— 

636 

585 

540 

502       in  Aether 

*Jäderholm  1880 

— 

650—630 

589-577 

550—530 

511—487  in  Aether 

Halliburton  1893 

— 

656-615 

597-577 

557—529 

5n_48S  in  Aether 

Ziemke  u.  \  ^^^^ 
Müller    1^901 

— 

644—634 

583—579 

569—553 

540-527 

Formänek  1901 

— 

670-640 

575- 

-538 

534—505,  von  488  an 

Naumann*)  1902 

— 

660—630 

589—527 

(stärker  von 

569  an) 

Piettre  u.\  ^^^^ 
Vila        /  '^^ 

— 

630 

575 

534 

494 

Ausserdem  giebt  Marchand  fiir  das  erste  Band  670—633,  Har- 
nack^),  dessen  Zahlen  alle  zu  hoch  scheinen,  684—664.  Sorby^)  spricht 
nur  von  zwei  Bändern  bei  5615  und  529.  Formänek  giebt  noch  folgen- 
des an:  ist  die  Lösung  concentrirt,  so  sieht  man  nur  den  rothen  Streif 
6542  und  einen  breiten  Streif  im  Grün  580—500;  bei  Verdünnung  spaltet 
letzterer  sich  in  die  beiden  oben  angegebenen,  der  Streif  im  Roth  ist 
dann  nicht  mehr  sichtbar.    (Wahrscheinlich  hat  Sorby  das  Spectrum  so 


1)  W.  D.  Hallibnrton,  Lehrb.  d.  ehem.  Physiol.  n.  Pathol.  Deutsch  bearb.  von  K.  Kaiser. 
Heidelberg  1893,  bei  C.  Winter. 

2)  L.  Naumann,  Bissert.  Leipzig  1902,  bei  Georgi. 

3»  E.  Harnack,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  26.  p.  558—585  (1899). 

4)  H.  C.  Sorby,  On  the  evolntion  of  haemoglobin.    Quart.  J.  microsc.  sc.  16.  p.  76 — 
85  (1876). 
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gemessen.)  Lässt  man  die  Lösung  12  Stunden  stehen,  so  haben  sich  die 
Bänder  nach  Roth  verschoben,  ihre  Mitten  liegen  jetzt  statt  auf  6542. 
5548,  5177  auf  6655,  5658,  5267. 

Für  das  Ultraviolett  liegen  Angaben  von  Gamgee^)  und  Grabe  2) 
vor.  Ersterer  sagt,  die  alcalische  Lösung  zeige  nur  schwache  contiiiuir- 
liche  Absorption,  die  saure  ein  Band  von  h—M  (410—373),  sehr  verdünnt 
von  H— K  (397 — 393).  Grabe  sagt  umgekehrt,  die  alcalische  Lösung* 
gebe  ein  sehr  verwaschenes  Band  432 — 348,  die  saure  schwache  Ab- 
sorption von  H— Cdl2  (397 — 329).  Ausserdem  zeigten  beide  schwache 
Verdunkelung  bei  Cdl2  (329)  und  Cd  17  (274).  Hill  er  3)  will  in  der  sauren 
Lösung  Absorption  bei  390—336,  330— 2S0,  von  243  an  gefunden  haben, 
während  die  alcalische  von  420  an  absorbire. 

Es  sind  mehrere  Verbindungen  des  Ht  dargestellt,  aber  spectro- 
scopisch  kaum  geprüft  worden.  Das  CO-Ht  und  Cy-Ht  ist  schon  be- 
sprochen. Hämin  ist  der  Chlorwasserstotfester  des  Ht;  darüber  siehe  weiter 
unten.  Entsprechend  ist  wiederholt  der  Brom-  und  Jodwasserstoffester 
dargestellt.4)  Linossier^)  will  auch  ein  NO-i-Ht  erhalten  haben;  das- 
selbe zeige  zwei  Bänder  zwischen  D  und  E,  die  kaum  zu  unterscheiden 
von  denen  des  N02Hb;  aber  bei  letzterem  seien  die  Bänder  stärker,  fast 
gleich  stark,  und  mehr  nach  Violett  gelegen,  als  bei  NOiHt,  bei  w^elchem 
ferner  das  zweite  Band  unschärfer  und  schwächer  als  das  erste  sei. 

Hämatinlu.  NurPreyer«)  spricht  von  diesem  Stoff;  getrocknetes  Blut  wird 
mit  970/0  Alkohol  und  etwas  Schwefelsäure  extrahirt,  eingedampft,  mit 
Wasser  gefällt,  in  Essigsäure  und  Aether  gelöst,  zur  Trockne  eingedampft, 
über  Flamme  erhitzt,  bis  theilweise  Zersetzung  eintritt.  Dann  kann  man 
den  Farbstoff  mit  Aether  extrahiren,  die  Lösung  zeigt  Bänder  620— 59S 
und  582—560,  beide  sehr  blass,  und  Absorption  von  518  an. 

Hämatinsfturen  sind  von  Küster")  durch  Oxydation  aus  Ht  dargestellt, 
eine  zweibasische  CsHioOs  und  eine  dreibasische  CsHioOe.  Küster^)  zeigt 
ihren  Zusammenhang  mit  Gallenfarbstoffen. 

HämatoYdIn.    Virchow«)  fand  in  alten  Blutergüssen  einen  Farbstoff,  der 


1)  A.  Gamgee,  Proc.  Roy.  Soc.  59.  p.  276—279  (1S96). 
2»  H.  Grabe,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  84.  p.  771-777  (1894). 

3)  R.  Hiller,  Dissert.  Rostock  1904,  bei  C.  Boldt. 

4)  Siehe  z.  B.  Axenfeld,  Centrbl.  f.  medic.  Wiss.  23.  p.  S33— 835  (1885),  wo  sich  un- 
genügende spectroscopische  Angaben  finden. 

5)  G.  Linossier,  Sur  une  combinaison  de  rhßmatiue  avec  le  bioxyde  d'azote.  C.  R.  104. 
p.  1296-1298  (1887). 

6)  W.  Frey  er,  Die  Blutkrystalle.    Jena  1871,  bei  Mauke. 

7)  W.  Küster,  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Hämatius.    Ber.  chem.  Ges.  29,1.  p.  S21 
—824  (1896). 

8)  W.Küster,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Gallenfarbstoffe.    Zs.  f.  physiol.  Chem.  26. 
p.  314—337  (1899). 

9)  R.  Virchow,  Die  pathologischen  Pigmente.   Virchow  Arch.  f.  pathol.  Anat.  1.  p.  379 
—402,  407—486  (1847). 
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aus  Blut  entstanden  ist,  und  nannte  ihn  Hämatoidin.    Seine  Farbe  liegt 
zwischen  Gelb  und  Rothbraun  bis  Schwarz.   Es  ist  ein  umfangreicher  Streit 
entstanden,  ob  der  Körper  ein  GallenfarbstoflF,  speciell  Bilirubin  sei,  oder 
nicht,  an  dem  sich  z.  B.  Holm,  Preyer,  Jaflfe,  Städeler,  Nencki  u.  A.  be- 
theiligen.   Darauf  ist  hier  natürlich  nicht  einzugehen.    Nach  Ewald  ^ 
zeigen  Krystalle  keine  Bänder,  sondern  nur  continuirliche  Absorption  von 
540—550  an.    Einen  ganz  anderen  Stoff  hat  offenbar  Preyer^;  im  Auge, 
wenn  er  sagt,  Hämatoidin  aus  Corpora  lutea  mit  Chloroform  zeige  zwei 
Bänder:   512 — 486,   467—456.     Er   hat  hier   offenbar   ein  Lutein  unter 
Händen  gehabt.     Denselben   Stoff  wird  Städeler 3)   meinen,   wenn   er 
sagt,  Hämatoidin  sei  verwandt  mit  dem  Eigelbfarbstoff.    Wieder  etwas 
Anderes  müssen  Nencki  und  Sieber ^)  vor  sich  gehabt  haben,  wenn  sie 
finden,  Hämatoidin  sei  wahrscheinlich  Bilirubin  oder  damit  isomer. 
HlmatoTn.    Auch  dieser  Name  ist  von  Preyer^j  eingeführt:  OHb  wird  mit 
^iel  Oxalsäure  behandelt,  dann  nimmt  Aether  einen  braunen  Farbstoff  auf. 
Denselben  erhält  Preyer  aus  faulem  getrocknetem  Blut  mit  schwefelsäure- 
haltigem Alcohol.    Der  Farbstoff  soll  eisenfreies  Ht  sein,  wogegen  Jäder- 
holm5)  protestirt.    Nach  dem  Spectrum  ist  es  einfach  Ht.    Preyer  giebt 
als  Bänder:    656—623,   588—581,    559—531,    515— 500,  Absorption  von 
465  an. 
Himatolln  ist  von  Hoppe-Seyler«)  ein  Körper  genannt  worden,  der  aus 
Ht  durch  Schwefelsäure  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff  entsteht.    Er  ist 
nicht  näher  untersucht  worden. 
nimatoporphyrin  (Htp).     Dieses  wichtige   eisenfreie  Spaltungsproduct  des 
Hb  ist  von  Hoppe-Seyler«)  gefunden  und  benannt  worden.   Es  entsteht 
namentlich  aus  Ht,  wenn  dies  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  160^  er- 
hitzt, oder   mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  wird.    Es  ist  gut 
löslich  in  Mineralsäuren,  Alealien  und  Alcohol,  in  letzterem  roth,  in  Alealien 
gelbroth,  in  Säuren  violettroth.    Das  Spectrum  ist  zuerst  von  Hoppe  an- 
genähert beschrieben,  später  sehr  häufig  gemessen  worden.    Nach  Nencki 
und  Sieber ")  ist  die  Zusammensetzung :  C32H34N4O5.  Bei  einer  Darstellung 
durch  Brom  Wasserstoff  und  Eisessig  finden  sie  dagegen:   C16H18N2O3;  in 
letzterem  Falle  wäre  es  isomer  mit  Bilirubin. 

Das  grosse  Interesse  des  Stoffes  rührt  daher,  dass  an  ihm  die  Ver- 


1)  A.Ewald,  Zs.  f.  Biologie  22.  p.  459—478  (1886). 

2)  W.  Preyer,  Die  Blutkrystalle.    Jena  1871,  bei  Mauke. 

3)  G.  Städeler,  Notiz  über  den  Farbstoff  des  Eigelbes.    J.  f.  pract.  Chem.  100.  p.  148 
-150  (1867). 

4)  M.  Nencki  u.  N.  Sieber,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  18.  p.  401—422  (1884). 

5)  A.  Jäderholm,  Untersuchungen  über  den  Blutfarbstoff  und  seine  Derivate.    Zs.  f. 
Biologie  13.  p.  193—255  (1877). 

«)  F.  Hoppe-Seyler,  Medic.-chem.  Untersuchungen  p.  366—385  (1868). 
7)  M.  Nencki  u.  N.  Sieber,  Untersuchungen  über  den  Blutfarbstoff.    Arch.  f.  exper. 
Pathol.  18.  p.  401—422  (1884).    Ueber  das  Hämatoporphyrin,  ibid  24.  p.  430—446  (1888). 
Kayser,  Spoctroseopie.  IV.  9 
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wandtschaft  von  Blut-,  Gallen-  und  Harnfarbstoffen  erkannt  worden  ist. 
Siehe  darüber  §  30  und  76.  Htp  findet  sich  häufig  in  pathologischem  Harn. 
Ich  stelle  im  Folgenden  die  Angaben  für  die  Spectra  zusammen.  Ein 
Stern  bedeutet,  dass  die  Wellenlängen  von  mir  nach  den  Angaben  oder 
Zeichnungen  berechnet  sind. 

L  Saures  Hämatoporphyrin. 

♦Jäderholm  ^)  1877  608  555  (Schatten  von  589  bis  zum  2.  Band) 

*Nencki  n.  Sieber«)  1884  606-593      568—552   von  468  an 

MacMunn^)  1886  607—591,  Schatten  583-576,    566-546 

Mac  Munn^)  1887  605—591       587—568      568—542 

*Le  Nobel*)  1887  613—591  570—532 

Garrodö)  1892  597—587,   Schatten  576—570,   557—541,   Schatten 

527—518 

Kratter^)  1892  610—590      585—546  (Max.  etwa  557) 

Halliburton«)  1893  607—593      585—536 
♦Schnnck  u.  Marchle  wski»)  1896  604—591      579-570      557—534 

Nebelthan^o)  1899  597—587  557—541 

Arnold  ")  1899  589—587       576—569      559—538 

Neubauer»*)  1899  599-587      578-  ?        564—542 

Formanek")  1901  612—596,  Schatten  584—560,  560—545,  von  500  an 

Naumann")  1902  606—591      589—544  (stärker  von  567  an) 

Formänek  sagt,  die  Lage  der  Bänder  sei  variabel,  hänge  von  der  Temperatur 
ab,  bei  welcher  das  Htp  bereitet  wurde,  von  der  Dauer  der  Einwirkung 
der  Schwefelsäure,  von  dem  Umstand,  ob  man  frisches  oder  altes  Blut  oder 
Hb  zur  Darstellung  benutzt  habe.  Das  Maximum  des  ersten  schwächeren 
Streifen  liege  zwischen  6045  und  5990,  das  des  stärkeren  zweiten  zwischen 
558  und  553.    Garrod^^)   findet   auch  Verschiedenheiten  je   nach   dem 
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5)  Le  Nobel,  Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  40,  p.  501—523  (1887). 

6)  A.  E.  Garrod,   On  the  occurrence  and  detection  of  haematoporphyrin  in  the  urine. 
J.  of  Physiol.  13.  p.  598—620  (1892). 

7)  J.  Kratter,  Ueber  den  Werth  des  Hämatoporphyrinspectrums  für  den  forensischen 
Blutnachweis.    Vierteljahrschr.  f.  gerichtl.  Medic  (3)  4.  p.  62—75  (1892). 

8)  W.  D.  Halliburton,  Lehrbuch  der  chemischen  Physiologie  und  Pathologie.  Deutsch 
bearb.  von  K.  Kaiser.    Heidelb.  1893. 

9)  E.  Schunck  u.  L.  Marchlewski,  Phylloporphyrin  und  Haematoporphyrin:  a  com- 
parison.    Proc.  Roy.  See.  59.  p.  233—235  (1896). 
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12)  0.  Neubauer,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  48.  p.  456—470  (1899). 

13)  J.  Formänek,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  40.  p.  505—523  (1901). 

14)  L.  Naumann,  Ueber  das  spectroscopische  Verhalten   der  Blutfarbstoffe.    Dissert 
Leipzig  1902,  bei  Georgi. 

15)  A.  E.  Garrod,  J.  of  physiol.  18.  p.  598—620  (1892). 
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Lösungsmittel.  —  Nach  MarchlewskiO  zeigt  eine  concentrirte  Lösung 
noch  zwei  schwache  Bänder  bei  F  (486). 

Eine  sehr  genaue  Untersuchung  der  Htp-Spectra  liefert  Schulz 2). 
Für  das  saure  Spectrum  findet  er  Folgendes:  die  Lösung  in  Schwefelsäure 
zeigt  allmähliche  Veränderungen:  Anfangs  erhält  man  1 625—618,  II  605— 

599,  verbunden  durch  Schatten  mit  III  584—552  (bestehend  aus  drei 
Theilen:  a  574—569,  /?  567— 561,  y  559— 552),  verbunden  durch  Schatten 
mit  IV  544—525  (darin  stärker  «544—533,  ß  531—525),  Schatten, 
V  508 — 496.  —  Nach  einiger  Zeit  ist  I  verschwunden,  II  stärker  ge- 
worden, verbunden  durch  Schatten  mit  neuem  Streif  a  594 — 591,  ver- 
bunden durch  Schatten  mit  III  584—551  (mit  Structur  wie  oben),  ver- 
bunden durch  Schatten  mit  IV  540—526  (darin  stärker  a  540—533, 
^531 — 526),  Schatten  bis  V506— 498.  —Noch  später  sieht  man:  II  schwächer 
geworden,  Schatten,  a  596— 589  stärker  geworden,  Schatten,  III  581 — 542 
(darin  stärker  a  576—571,  ß  und  y  565—542),  Schatten,  IV  530—525.  — 
Mit  viel  Säure  erhält  man:  a  600—588  (sehr  stark),  Schatten,  III  580— 
539  (darin  a  580 — 571  schwach,  ß  und  y  564 — 539  sehr  stark).  Schatten, 
IV  ß  530—525,  Schatten,  b  518—506. 

Wie  Schwefelsäure  verhalten  sich  auch  Salzsäure,  Salpetersäure  und 
Phosphorsäure,  schwächer  wirken  Oxalsäure  und  Weinsäure,  noch  schwächer 
Essigsäure,   In  saurer  Lösung,  welche  ein  Jahr  alt  war,  sah  man:  a  615 — 

600,  UI  592—548  (darin  a  592—584,  ß  und  y  574—548),  IV  ß  536—532, 
b  521 — 511.    Das  Spectrum  ist  somit  höchst  variabel. 

IL  Alcalisches  Hämatoporphyrin. 
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633—621 

573—564 
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Kratter  1S92 

680-614 

598-560 

544-530 

519-485 

Halliburton')  1893 

633—612 

589—564 

549-529 

518—488 

♦Schunck  u.       ) 
Marchlewski«)/  ^^^^ 

636—628 

620-617 

603—598 

583—560 

538—514 

503—467 

Tschirch^  IS96 

645-625 

590—570 

550—530 

513-490 

Tschirch  1896 

630-620 

610—600 

580—555 

540—520 

510—490 
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Nebelthau»)  1S99  621—610  ?  555—528  514—498 

Arnold^)  1899  623—615        596—561  540—526  511—489 

Neubauer^)  1899  626—616    5S3— 577— 561  546-530  518—494 

Formänek*)  1901  633-616        589—566  550—535  520-498 

Naumann  1902  618—607        590—560  547—533  von  516  an 

*Le  Nobel*)  1887  642—630        589-567  553—532  508—488 

Nach  Schunck  und  Marchlewski  besteht  in  der  Lösung  in  Aether 
das  Band  583 — 560  in  Wahrheit  noch  aus  vier  Bändern. 

Es  giebt  noch  eine  ganze  Reihe  von  Messungen  an  Htp  aus  Harn 
und  von  Thieren,  namentlich  vonGarrod  und  Mac  Munn.  Sie  weichen 
zum  Theil  etwas  ab,  ich  übergehe  sie  hier.  —  Für  das  alcalische 
Spectrum  giebt  Formänek  eine  Veränderlichkeit  der  Lage  der  Bänder 
an;  ihre  Maxima  schwanken  zwischen  626  und  6205,  5770  und  5705,  5445 
und  5380,  5110  und  5050.  Auch  andere  Autoren,  z.  B.  Nebelthau, 
Gar r od  u.  A.  sprechen  von  der  Veränderlichkeit  des  Spectrums,  nament- 
lich scheint  der  erste  Streif  bald  doppelt,  bald  einfach  gefunden  zu  sein. 

Für  die  alcalisch-alcoholische  Lösung  macht  Schulz  detaillirte 
Angaben.    In  schwach  ammonia^^alischer  Lösung  sieht  man: 

I  625—614,  II  599—595,  III  584—565  (darin  stärker  a  +  ß  573— 
565),  IV  543—527,  Schatten,  V  518 — 488.    In  stark  alcalischer  Lösung: 

I  624—614,  III  584—563  (darin  stärker  571—563),  IV  543—525, 
Schatten,  V  516—485. 

Diese  Angaben  beziehen  sich  auf  Htp,  welches  nach  den  Angaben 
von  Nencki  und  Sieb  er  hergestellt  ist.  Bei  anderem  Htp  fehlte  das 
Band  II  599—595,  dafür  war  ein  Band  vorhanden  bei  650—640.  In  der 
That  geben  wenige  Beobachter  das  langwellige  Band.  Neubauer ß)  misst 
es  zu  650 — 639;  es  trete  bisweilen  neben  den  übrigen  vier  auf. 

Bei  Zusatz  einer  Spur  Zinkchlorid  wandelt  sich  das  Spectrum;  man 
erhält  nach  Schulz  anfangs:  I  616—608,  III  585—560  (darin  stärker 
5S5— 571  und  a  + /:?  566— 560),  Schatten  bis  IV  550-528,  Schatten  bis 
V  514 — 495.  Etwas  später  ist  I  schwächer,  III  586 — 562  (dieselbe  Structur), 
Schatten,  IV  552—523,  Schatten,  V  516-495.  Noch  später  ist  I  ver- 
schwunden, III  589—570,  Schatten,  IV  560—526,  Schatten,  V  512—501 
(schwach).  Neubauer  giebt  für  das  Spectrum,  welches  er  metallisches 
Spectrum  des  Htp  nennt:  586—570,  558—534. 

Auch  das  neutrale  Htp  beschreibt  Schulz;  in  Alcohol  findet  er 
I  625—617,  II  605—599,  III  584—555   (darin  a  573—568,  ß  566—562, 

1)  E.  Nebelthau,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  27.  p.  324—334  (1S99). 

2)  V.  Arnold,  Ceutrbl.  medic.  VViss.  37.  p.  465— 40S  (1S99). 

3)  0.  Neubauer,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  43.  p.  455—470  (1899). 

4)  J.  Formanek,  Zs.  f.  analyt,  Chem.  40.  p.  505—523  (1901). 

5)  C.  Le  Nobel,  PAüj^er  Arch.  f.  ges.  Physiol.  40.  p.  501—523  {1SS7). 

6)  0.  Neubauer,  Hämatoporphyrin  und  Sulfonal Vergiftung.  Arch.  f.  experim.  PathoL  48. 
p.  456—470  (1^599). 
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/  558—555),  Schatten  bis  IV  543-525,  Schatten  bis  V  514—486.  Neu- 
bauer misst:  626—615,  606—595,  572—553,  538—521,  510—489. 

Im  Ultraviolett  hat  Htp  nach  Gamgee*)  ein  Band  von  h— H  (410 — 
397),  nach  Tschirch2)  von  H— K  (397—393),  nach  Hiller»)  dagegen 
soll  es  von  420  an  continuirlich  absorbiren. 

Es  sind  noch  einige  Spectra  von  Verbindungen  des  Htp  beschrieben. 
Xencki  und  Sieb  er*)  stellen  salzsaures  Htp  in  Krystallen  her;  wenn 
ilmen  Salzsäure  und  Feuchtigkeit  anhaftet,  zeigen  sie  die  beiden  Bänder 
de^  sauren  Htp;  werden  sie  getrocknet,  so  sind  sie  in  Wasser  nicht  mehr 
ganz  löslich,  wohl  in  Alcohol,  und  zeigen  dann  fünf  Bänder,  wie  sie 
Le  Nobel  ^)  für  sein  Isohämatoporphyrin  beschreibt.  Geringer  Zusatz 
von  Mineralsauren  erzeugt  wieder  die  beiden  Bänder.  Aus  Htp  in  saurer 
Losung  entsteht  durch  nascirenden  Wasserstoff  ein  dem  Urobilin  ähnlicher 
Körper,  gelb  mit  einem  Band  zwischen  b  und  F. 

Eine  Zinkverbindung  ist  mehrfach  beschri'eben:  Hammarsten«) 
findet,  dass,  wenn  man  zu  einer  ammoniacalischen  Lösung  von  Htp  Chlor- 
zink zusetze,  das  erste  und  vierte  Band  des  alcalischen  Htp  verschwinde, 
nur  die  beiden  mittleren  bleiben;  die  Reaction  könne  aber  mehrere  Stunden 
in  Anspruch  nehmen.  Gar r od')  giebt  für  diese  beiden  Bänder  der  Ver- 
bindung: 586 — 570,  552—532,  in  concentrirter  Lösung  sehe  man  noch  ein 
schwaches  Band  dazwischen.  Ein  Vergleich  mit  den  Messungen  Garrod's 
für  alcalisches  Htp  zeigt  erheblich  verschiedene  Lage  der  Bänder.  — 
Schunck  und  Marchlewski^)  geben  eine  Zeichnung  des  Spectrums, 
welche  auch  zwei  Bänder  zeigt;  es  lässt  sich  etwa  ablesen:  584—567, 
541—521.  —  Endlich  giebt  Nebelthau»)  für  die  durch  Zinkacetat  ge- 
bildete Verbindung:  590—572,  560—522,  die  sich  nach  48  Stunden  ver- 
schoben haben  bis  587 — 569,  560—522.  Die  Lage  dieser  Bänder,  ebenso 
wie  des  alcalischen  Htp,  sei  nicht  nur  von  Concentration  und  Alter  der 
Lösung,  sondern  auch  von  der  Menge  des  zugesetzten  Aleali  abhängig. 
Er  giebt  Zahlenbeispiele  dafür. 

Ferner  haben  Schunck  und  Marchlewski  und  Marchlewski^o) 
allein  eine  Bromverbindung  beschrieben  und  das  Spectrum  gezeichnet. 
Arnold  *0  findet,  es  gebe  zwei  Verbindungen  mit  Brom,  eine  violette  und 


1)  A.  Gamgee,  Proc.  Roy.  Soc.  59.  p.  276—279  (1896). 

2)  A.  T8chirch,.Ber.  ehem.  Ges.  29.  II  p.  1766—1770  (1S96). 
S)  R.  Hiller,  Dissertat.  Rostock  1904. 

4)  M.  Nencki  u.  N.  Sieber,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  24.  p.  430—446  (18S8). 

5)  C.  Le  Nobel,  Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  40.  p.  501—523  (1887). 

6)  0.  Hammarsten,  Ueber  Hämatoporphyrin.    Skandin.  Arch.  f.  Physiol.  3.  p.  319— 
343  (1892). 

7)  A.  E.  Garrod,  J.  of  physiol.  18.  p.  598—620  (1892). 

8)  E.  Schunck  u.  L.  Marchlewski,  Proc.  Roy.  Soc.  59.  p.  233—235  (1896). 

9)  E.  Nebel thau,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  27.  p.  324—334  (1899). 

10)  L.  Marchlewski,  Bnll.  intemat.  de  l'acad.  de  Cracovie  1902  p.  223— 226. 

11)  V.  Arnold,  Centrbl.  f.  d.  medic.  Wiss.  37.  p.  465—468  (1899). 
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eine  grüne :  füge  man  zu  einer  sauren  Lösung  von  Htp  einen  Tropfen  w&ssriger 
Bromlösung,  so  färbe  sich  die  Flüssigkeit  violett,  zeige  die  Bänder  650 — 619 
(Max.  650—636),  598—587,  576—539  (Max.  559—540),  511—488.  Fügrt  man 
concentrirte  Salzsäure  zu,  so  wird  die  Lösung  stahlblau,  zeigt  die  B&nder 
629—615  (Max.  621-615),  598—587,  576—536  (Max.  558—540).  Wird 
zur  violetten  Lösung  Kalilauge  gefügt,  so  wird  sie  braun,  das  Spectrum 
zeigt;  651—619  (Max.  651—634),  597—560,  541—526,  511—489.  —  Wird 
zur  violetten  Lösung,  der  ersten  Bromverbindung,  mehr  Brom  gefügt  so 
wird  sie  schmutziggrau,  das  Spectrum  zeigt  jetzt:  650—615  (Max.  650 — 
635),  592—573,  538—526,  512—488.  Zusatz  von  Aleali  ändert  jetzt  nichts. 
Zusatz  von  Salzsäure  macht  deutlicher  grün,  die  Lösung  zeigt  dann  nur 
ein  Band  635-612. 

Nencki  und  Zaleski*)  haben  den  Dimethyläther  und  Diäthyläther 
des  Htp  dargestellt;  ihre  Spectra  sind  identisch  mit  denen  des  Htp,  nur 
alle  Bänder  etwas  nach  Violett  verschoben. 

Hämatoporphyrlnliydrat  Bei  Htp  ist  bemerkt,  dass  Nencki  und  Sieber*^) 
das  Htp  ausser  durch  Schwefelsäure,  wie  es  gewöhnlich  geschieht,  auch 
durch  Bromwasserstoff  und  Eisessig  dargestellt  haben;  dabei  ergab  sich 
eine  andere  chemische  Zusammensetzung,  nämlich  CieHisNaOs  gegen 
C32H34N4  O5 :  man  kann  erst  eres  als  Hydrat  des  zweiten  auffassen :  (Ci  6Hi8Ni03)2 
=  C32H34N4O5  +  H2O.  Daher  wird  es  von  manchen  Autoren  als  Häma- 
toporphyrinhydrat  bezeichnet.  Spectroscopisch  unterscheidet  es  sich  nicht 
von  Htp  (vergl.  jedoch  Htp.). 

Hämatoporphyroldin  ist  ein  von  Le  Nobel 3)  eingeführter  Name  für  ein 
Zersetzungsproduct  des  Htp,  das  bei  längerer  Einwirkung  von  ßeductions- 
mitteln  aufHt  entstehen  soll.  Es  zeige  in  alcalischer  Lösung:  *637— 616, 
589—560,  544—523,  506—496;  in  schwach  saurer  alcoholischer  Lösung: 
♦648—622,  590—554,  546—521,  506-493;  in  stark  saurer  Lösung:  *608— 
586,  561—526. 

Hämatosin  wird  von  Chevreul  das  Ht  genannt. 

Hämln.  Teichmann^)  erhielt  durch  die  Wirkung  von  Essigsäure  und  Chlor- 
natrium bei  höherer  Temperatur  auf  Blut  Krystalle,  die  man  Teich- 
mann'sche  Krystalle  nennt.  Teichmann  selbst  erklärte,  der  Stoff  sei 
nicht  Ht,  und  nannte  ihn  Hämin.    Später  beschäftigte  sich  Rollett^)  mit 

1)  M.  Nencki  u.  J.  Zaleski,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  30.  p.  384—435  (1900). 

2)  M.  Nencki  n.  N.  Sieber,  Ueber  das  Hämatoporphyrin.  Arch.  f.  exper.  Pathol.  24. 
p.  430—146  (1&88). 

3)  C.  Le  Nobel,  Ueber  die  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  auf  Hämatin  und  das 
Vorkommen  der  Rednctionsproducte  im  pathologischen  Harne.  Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol. 
40.  p.  501—523  (1887). 

4)  L.  Teichmann,  Ueber  die  Erystallisation  der  organischen  Bestandtheile  des  Blutes. 
Zs.  f.  rationelle  Medicin  (2)  3.  p.  375—388  (1853). 

5)  A.  Rollett,  Kurze  Mittheilung  einiger  Resultate  über  die  Farbstoffe,  welche  sich 
unter  dem  Einflüsse  von  Säuren  aus  dem  Blute  abscheiden.  Wien.  Ber.  Math.-Naturw.  El.  48, 1. 
p.  223-321  (1863). 
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ihnen,  erklärte  sie  für  Ht,  während  H  o  p  p  e  -  S  eiy  1  e  r  *),  welcher  sie  analysirte, 
sie  für  das  Chlorhydrat  von  Ht  hielt.    Diese  Ansicht  hat  sich  gehalten, 
bis  Nencki  und  Sieb  er  2)  zeigten,  dass  sie  nicht  richtig  sei,   sondern 
dass  Hämin   die  Chlorverbindung,   ein  Salzsäureester  des  Ht  sei.    Nach 
Küster^)  ist  Hämin  =  C34H3304N4ClFe,  während  Nencki  und  Sieber*) 
eine  abweichende  Zusammensetzung  finden :  C32H3i03N4CIFe.  Vorher  hatten 
Nencki  und  Sieber^)  als  Hämin  definirt  einen  Körper  C32H3o03N4Fe. 
Ueber  das  Absorptionsspectrum  ist  sehr  wenig  bekannt.    Hoppe- 
Seyler»)  sagt,  Häminkrystalle  in  Ammoniak  geben  einen  Absorptionsstreif 
643—589,  am  dunkelsten  von  643—606;  bei  Verdünnung  liege  das  Maxi- 
mum bei  624.    Nencki  und  Sieber*)  finden   für  ihre  Häminkrystalle 
einen  Absorptionsstreif  etwa  632 — 615,  Absorption  von  559  an.    Indessen 
sei  die  Lage  des  Streifens  sehr  vom  Säuregehalt  abhängig.  —  Ewald') 
findet  die  Häminkrystalle  dichroitisch.    In  einer  Richtung  erscheinen  sie 
gelbbraun,    zeigen   dann   keine  Bänder,  sondern   nur   beide  Enden   des 
Spectrums  stark  geschwächt;  am  durchlässigsten  sind  sie  bei  600.    In  der 
andern  Stellung  erscheinen  sie  schwarz,  alles  Licht  ist  sehr  stark  ge- 
schwächt, bei  669  ist  ein  Maximunj  der  Absorption  sichtbar.  —  Grabe^) 
sagt,  Hämin  zeige  im  Ultraviolett  ein  Band  etwa  bei  H  (397).    Alle  diese 
Angaben  stimmen  schlecht  zusammen. 

Aus  neuester  Zeit  liegen  folgende  Angaben  von  Hepter  und 
Marchlewski»)  vor:  In  verdünnter  Chloroformlösung  mit  Chinin  und  mit 
etwas  Essigsäure  sieht  man  die  Bänder:  655—630,  555—534,  524—497; 
bei  grosser  Concentration  fliessen  das  zweite  und  dritte  Band  zusammen, 
dann  sieht  man  noch  ein  schwaches  Band  auf  D.  Der  Dimethyläther  zeigt: 
647 — 630,  561—538,  518—500,  also  kaum  abweichend.  —  Ohne  Essigsäure 
hat  die  Lösung  röthlicheren  Ton,  man  sieht  dann:  615—582,  506—475, 
das  zweite  Band  schlecht  definirt. 

In  alcoholischer  Lösung  sieht  man  nur  zwei  Bänder,  das  erste  etwa 
an  der  Stelle  des  zweiten  in  Chloroform,  das  zweite  noch  mehr  nach 
Violett,  als  das  dritte  in  Chloroform.  Alle  Lösungen  zeigen  noch  ein  Band 
im  Ultraviolett  in  der  Gegend  der  Thalliumlinie  (A  378), 

Von  Nencki  und  Zaleski  i^)  sind  Verbindungen  hergestellt:  Acethämin, 


1)  F.  Hoppe-Seyler,  Virchow  Arch.  f.  pathol.  Anat.  29.  p.  597—600  (1864). 

2)  M.  Nencki  n.  N.  Sieber,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  18.  p.  401—422  (1884). 

3)  W.  £ü8ter,  Ueber  die  nach  Terschiedenen  Methoden  hergestellten  Häminei  das  De- 
hydrochloridhämin  nnd  das  Hämatin.    Zs.  f.  physiol.  Chem.  40.  p.  891—428  (1903/04). 

4)  M.  Nenqki  u.  N.  Sieber,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  20.  p.  325—332  (1886). 

5)  M.  Nencki  u.  N.  Sieber,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  18.  p.  401—422  (1884). 

6)  F.  Hoppe-Seyler,  Medic.-chem.  Untersuchungen,  p.  151—159  (1866). 

7)  A-  Ewald,  Zs.  f.  Biologie  22.  p.  459—478  (1886). 

8)  fl.  Grabe,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  84.  p.  771—777  (1894). 

9)  J.  Hepter  n.  L.  Marchlewski,   Zur  Kenntniss  des  Blutfarbstoffes.     Ueber  die 
Formel  des  Hämins.    Zs.  f.  physiol.  Chem.  42.  p.  65—69  (1904). 

10)  M.  Nencki  u.  J.  Zaleski,  Ze.  f.  physiol.  Chem.  80.  p.  384—435  (1900). 
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Dimethylhämin,  Diäthylhämin,  Monoamylacethämin.  Alle  zeigen  in  Lösung 
dasselbe  Absorptionsspectrum:  647—630, 561—538,  518 — 500.  Auch  Seh  al- 
fejeff  *)  hat  ein  Acethämin,  Mörner2)  spricht  von  /?-Hämin;  beide  sind 
nach  Küster 3)  identisch  mit  Hämin.*) 

HftmoelLromogen.  Stokes^)  hatte  gefunden,  dass  wie  Hb,  sein  Cruorin, 
so  auch  Hämatin  in  oxydirtem  und  reducirtem  Zustand  vorkommen  könne; 
in  letzterem  Falle  zeige  es  zwei  Bänder.  Den  gleichen  StoflF  stellte  bald 
darauf  K ü h n e ß)  aus  Muskeln  dar.  Später  fand  Hoppe-Seyler")  einen 
Stoff,  den  er  Hämochroraogen  nannte,  welcher  die  Eigenschaften  des 
reducirten  Ht  von  Stokes  zeige.  Jäderholm^)  erklärt  das  von  Hoppe 
beschriebene  Spectrum  für  ein  Gemisch  von  Ht  und  Htp,  Hoppe ^)  aber 
hält  an  seinem  Namen  fest,  der  Stokes'sche  Name  sei  schlecht  gewählt; 
Ht  sei  eine  Ferriverbindung,  Hämochromogen  oder  reducirtes  Ht  eine 
Ferroverbindung.  Hoppe  meint  eine  Verbindung  mit  CO  hergestellt  zu 
haben,  ebenso  PregU^j  und  Szigeti  ^0?  Li  Dossier  12)  eine  Verbindung  mit 
NO2,  deren  Spectrum  sehr  ähnlich  dem  des  NO2 — Hb  sei. 

Die  verschiedenen  Messungen  stimmen  für  diesen  Körper  auffallend 
gut  überein: 


*Preyer»)  1871 

570-550 

534—520 

von  460  an 

*Kühne  1865 

571—550 

534—513 

*Marchand  '*)  1879 

573^547 

534—515 

Gamgee»)  1880 

556.4 

520.4 

Linossier^ß)  1888 

557 

522 

Hoppe-Seyler")  1889 

5653—5474 

5269—5139 

Kratter»»)  1892 

569—550 

541—513 

1)  M.  Schalfejeff,  J.  d.  russischen  physik.-chem.  Ges.  1885.  I.  p.  30—37*;  Ber.  ehem. 
Ges.  18,  n.  Referate,  p.  232—233. 

2)  K.  A.  H.  Mörner,  Nordisk  med.  Arkiv,  Festschrift  1897*.  Citirt  von  Küster. 

3)  W.  Küster,  Zs.  f.  physiol.  Chera.  40.  p.  391—428  (1903/04). 

4)  Siehe  dazu  noch:   K.  A.  H.  Mörner,   Zs.  f.  physiol.  Chem.  41.  p.  542—547  (1904); 
J.  Hepter  n.  L.  Marchlewki,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  41.  p.  65—69  (1904). 

5)  G.  G.  Stokes,  Proc.  Roy.  Soc.  18.  p.  391—400  (1864). 

6)  W.  Kühne,  Virchow  Arch.  f.  pathol.  Anat.  38.  p.  79—94  (1865). 

7)  F.  Hoppe-Seyler,  Medic-chem.  Untersuchungen,  p.  366— 385  (1868). 

8)  A.  Jäderholm,  Zs.  f.  Biologie  18.  p.  193-255  (1877). 

9)  F.  Hoppe-Seyler,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  18.  p.  477—496  (1889). 

10)  F.  Pregl,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  44.  p.  173— ISl  (1905). 

11)  H.  Szigeti,  Wien.  klin. Wochenschrift  1893,  p.  311*;  Maly,  Jahresber.  28.  p.  132  (1893). 

12)  G.  Linossier,  C.  R.  104.  p.  1296—1298  (1887). 

13)  W.  Preyer,  Die  Blatkrystalle.    Jena  1871,  bei  Mauke. 

14)  F.  Marchand,  Virchow  Arch.  f.  pathol.  Anat.  77.  p.  488—497  (1879). 

15)  A.  Gamgee,  A  text-book  of  the  physiological  chemistry  ...  Bd.  I.  London  1880,  bei 
Macmillan  &  Co. 

16)  G.  Linossier,  Sur  la  recherche  spectroscopique  du  sang.  Bull.  soc.  chim.  49.  p.  691— 
694  (1888). 

17)  F.  Hoppe-Seyler,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  18.  p.  477—496  (18S9). 

18)  J.  Kratter,  Vierteljahrschr.  f.  gerichtl.  Medic.  4.  p.  62—75  (1892). 


569—542 

535—504 

560 

526 

565—554 

536—523 

von  519  an 

570—550 

540—520 

(schwach  von  495 
(stark  von  465  an 

570—549 

537—510 

496-478 
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Halliburton»)  1893 
♦Zeynek«)  1898 
Ziemkeu.Müller3)  1901 

Formanek*)  1901 
Naumann*)  1902 

Formänek  findet,  in  frisch  bereiteter  Lösung  liefen  die  Maxima 
bei  559.1  und  529.2,  dann  verschieben  sie  sich,  haben  nach  12  Stunden 
ihre  Endlage  bei  554.7  und  525.8  erreicht.  —  Zeynek  untersucht  photo- 
metrisch, findet  dabei  noch  ein  ganz  schwaches  Absorptionsmaximum  bei 
627,  wohl  von  Verunreinigung  stammend.  —  Nach  allgemeiner  Angabe  ist 
das  erste  Band  stärker  und  relativ  sehr  scharf. 

Für  das  Ultraviolett  giebt  Grabe «)  ein  Band  430— 418,  Gamgee') 
dasselbe  von  G— h,  Mitte  420  an,  während  nach  Hill  er  ^)  von  420  an 
contiuuirliche  Absorption  beginnen  soll. 

Vergleiche  auch  Urospectrin  unter  den  Farbstoff'en  des  Harns. 
Himoglobin  (Hb).  Dieser  Name  ist  von  Hoppe-Seyler^)  eingeführt  und 
zwar  zuerst  für  den  Farbstoff,  den  wir  heute  Oxyhämoglobin  nennen. 
Erst  Stokes  *<>)  fand,  dass  der  sauerstoffhaltige  Blutfarbstoff  sich  reduciren 
lässt  und  dann  ein  besonderes  Spectrum  giebt.  Er  nannte  ihn  in  diesem 
Zustand  purpur  Cruorin  oder  reducirtes  Cruorin.  Dann  sprach  man  von 
reducirtem  Hb,  während  jetzt  allgemein  unter  Hb  der  sauerstofffreie  Farb- 
stoff verstanden  wird,  der  sauerstoffhaltige  aber  0-Hb  genannt  wird. 
Stokes  nahm  als  Reductionsmittel  ammoniacalische  Lösung  von  Ferro- 
sulfat  und  Weinsäure  (Stokes'  Reagens)  oder  Schwefelammonium.  Später 
sind  noch  verschiedene  andere  Substanzen  benutzt,  z.  B.  von  Hüfner 
Hydrazinhydrat. 

Die  erste  genaue  Beschreibung  des  Spectrums  liefert  Hoppe- 
Seyler^*),  später  sind  viele  Messungen  theils  an  Lösungen,  theils  an 
Krystallen  gemacht.  Ich  gebe  im  Folgenden  die  Liste  der  Messungen  in 
chronologischer  Reihenfolge,  wobei  ein  Stern  wieder  bedeutet,  dass  der 
Autor  nicht  direct  Wellenlängen  angiebt. 


1)  W.  D.  Halliburton,  Lehrbuch  der  chemischen  Physiologie.    Deutsch  von  K.  Kaiser. 
Heidelberg  1893,  bei  Winter. 

2)  R.  V.  Zeynek,  üeber das  Hämochromogen.  Zs.  f.  physiol.  Chem.  26.  p.  492— 506  (1898). 

3)  E.  Ziemke  und  Fr.  Müller,  Beiträge  zur  Spectroscopie  des  Blutes.    Engelmann 
Arch.  f.  PbysioL,  1901,  Supplbd.  p.  177—186.  ^ 

4)  J.  Formänek,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  40.  p.  505—523  (1901). 

5)  L.  Naumann,  Dissert.  Leipzig  1902,  bei  Georgi. 

6)  H.  Grabe,  Zs.  f.  analyt,  Cbem.  84.  p.  771—777  (1894). 

7)  A.  Gamgee,  Proc.  Roy.  Soc.  59.  p.  276—279  (1896). 

8)  B.  Hiller,  Dissert.  Rostock  1904,  bei  Boldt. 

9)  F.  Hoppe-Seyler,  Vircbow  Arch.  f.  pathol.  Anat.  23.  p.  446—451  (1862)  und  ibid. 
28.  p.  233—235  (1864). 

10)  G.  G.  Stokes,  Proc.  Roy.  Soc.  13,  p.  391—400  (1864). 

11)  F.  Hoppe-Seyler,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  3.  p.  432—439  (1864). 
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♦Hoppe-Seyler  1864  Schatten  600— 586,  586-547,  Schatten  547—541 

♦Preyer')  1868  545—537,  von  458  an 

♦Gamgee*)  1868  570—538 

♦Preyer^)  ISTl  598—540,  Max,  552,  von  458  an 

Gamgee*)  18S0  595—538,  Max.  550,  von  450  an 

♦Jäderholnj»)  1880  590—542 

Valentin«)  1882  596—528 

Kratter  1895  596—538 

Halliburton  7)  1893  597—535 

Formanek»)  1901  Schatten  593— 570,  570—540,  Max.  554.7,  von  500, 

stärker  von  475  an 
Naumann^)  1902  616—606,  596—537 

Ewald^ö)  findet  in  den  pleochroitischen  Krystallen  das  Max.  je  nach 
der  Eichtung  bei  550  oder  bei  546.  Hermann^i)  sagt,  der  Streif  sei 
nicht  einfach,  sondern  doppelt,  am  rechten  Ende  sei  ein  schwacher  Streif 
abgetrennt;  er  meint  offenbar  den  Schatten,  welchen  z.  B.  Form&nek 
bei  593—570  misst 

Für  die  kürzeren  Wellen  sind  mehrere  Angaben  vorhanden.  Zuerst 
findet  Soreti2)  ein  Band  bei  h  (410)  und  ein  zweites  bei  Cd  12  (329) 
Dann  sagt  Grabe  i-^,  ein  Band  liege  bei  437—417,  weiter  sei  Hb  durch- 
lässig bis  240.  Gamgee  1*)  legt  das  Band  nach  426,  findet  dann^^)  auch 
die  Angabe  von  Soret,  dass  noch  ein  Band  bei  274  liege,  unrichtig.  Da- 
gegen giebt  wieder  Hiller i^)  ein  solches  bei  332—278,  Absorption  von 
250  an. 

Das  Hb  verbindet  sich  mit  verschiedenen  Gasen,  z.  B.  0,  CO.  Von 
Valentin  »^j  wird  auch  die  Einwirkung  von  Phosphorwasserstoff,  Arsen- 
wasserstoff, Antimonwasserstoff  beschrieben,  ohne  besondere  spectrale 
Reactionen;  ebenso  von  Koschlakoff  ^s).    Auch  Hoppe  *»)  hat  Arsen- 


1)  W.  Preyer,  Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  1.  p.  395—454  (1868). 

2)  A.  Gamgee,  PhU.  Trans.  158,  II.  p.  589—625  (1868). 

3)  W.  Preyer,  Die  Blutkrystalle.    Jena  1871,  bei  Mauke. 

4)  A.  Gamgee,  Physiological  Chemistry,  Bd.  I,  London  1880. 

5)  A.  Jäderholm,  Zs.  f.  Biologie  16.  p.  1—23  (1880). 

6)  G.  Valentin,  Zs.  f.  Biologie  18.  p.  173—219  (1892). 

7)  W.D.  Halliburton,  Lehrb.  der  chemischen  Physiologie...   Deutsch  von  K.  Kaiser. 
Heidelberg  1893,  bei  Winter. 

8)  J.  Formanek,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  40.  p.  505—523  (1901). 

9)  L.  Naumann,  Dissert.  Leipzig  1902,  bei  Georgi. 

10)  A.  Ewald,  Zs.  f.  Biologie  22.  p.  459—479  (1886). 

11)  L.  Herrn ann^  Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  48.  p.  253  (1888). 

12)  J.  L.  Soret,  Arch.  des  sc.  phys.  et  nat.  i3)  10.  p.  429—494  (1883). 

13)  H.  Grabe,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  34.  p.  771—777  (1894). 

14)  A.  Gamgee,  Proc.  Roy.  Soc.  69.  p.  276—279  (1896). 

15)  A.  Gamgee,  Proc.  Roy.  soc.  70.  p.  79-83  (1902). 

16)  R.  Hiller,  Dissert.  Rostock  1904,  bei  Boldt. 

17)  G.  Valentin,  Zs.  f.  Biologie  18.  p.  173—219  (1882). 

18)  D.  Koschlakoff  u.  L.  Popoff,  Centrbl.  f.  d.  medic.  Wiss.  6.  p.  403—405  (1867); 
D.  Koschlakoff  u.  J.  Bogomoloff,  ibid.  6.  p.  609— 610,  627—629  (1868). 

19)  F.  Hoppe-Seyler,  Centrbl.  f.  d.  medic.  Wiss.  1  p.  433—434  (1863). 
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Wasserstoff  untersucht.  Bistrow  und  Liebreich^)  glauben  eine  Ver- 
bindung mit  C2H2  erhalten  zu  haben.  Bohr 2)  hält  Verbindungen  mit 
COt  für  möglich,  es  wird  von  Karbohb  gesprochen.  Auch  Torup^)  be- 
schäftigt sich  mit  dieser  Verbindung;  sie  zeige  ein  Band  mit  Maximum 
bei  553.3,  während  das  Maximum  für  Hb  bei  559.2  liege  (was  offenbar 
ganz  falsch  ist).  Wird  C02Hb  mit  Luft  geschüttelt,  so  entsteht  nicht 
OHb,  sondern  ein  schmutzig  ziegelrother  Niederschlag,  der  in  der  Flüssig- 
keit suspendirt  zwei  Bänder  zeigt,  ähnlich  wie  OHb,  aber  weniger  scharf 
begreDzt;  er  sei  am  ähnlichsten  dem  Parahb. 

Htmorhodin.  Gekochtes  Fleisch  ist  manchmal  roth;  Lehmann ^j  findet,  das 
komme  von  salpetriger  Säure.  Aus  Schinken ,  Wurst  u.  s.  w.  kann  man 
mit  Alcohol  einen  rothen  Farbstoff  ausziehen,  der  Hämorhodin  genannt 
wird;  er  zeige  ein  Band  links  von  D  und  ein  zweites  links  von  E,  das 
zweite  oft  schlecht,  und  Absorption  von  b  an.  Bei  Zusatz  von  Säuren, 
Alealien,  Schwefelammonium  entsteht  das  Spectrum  von  saurem  oder  alca- 
lischem  Ht  oder  von  Hämochromogen.  —  Wohl  von  demselben  Stoff  spricht 
V.  Vorkampff-Laue^),  der  ihn  Schinkenfarbstoff  nennt.  Vielleicht  ist 
auch  das  Nitrit-Methb  von  Kobert^)  damit  identisch.    (Vergl.  Methb.) 

Hfanomblii*  Nach  Lehmann  entsteht  dieser  Farbstoff  durch  Kochen  von 
Fleisch  mit  Spuren  von  Schwefelsäure  und  Nitrit. 

HSmosiderin  ist  ein  von  Neumann')  in  Extravasaten  neben  Hämatoidin 
gefundener  Farbstoff.  Nach  neueren  Untersuchungen  ist  es  nichts  anderes, 
als  ein  aus  dem  Blut  ausgeschiedenes  Eisensalz.  Quincke^)  hat  den 
Stoff  Siderin  genannt^  Au  eher  und  Lapique»):  Rubigine. 

Hbnoverdln.  Wenn  Thiere  mit  Phenylhydrazin  vergiftet  sind,  kann  man 
aus  dem  Blut  nach  Lewin  i^)  einen  grünen  Farbstoff,  Hämoverdin,  ziehen. 
Er  ist  gut  löslich  in  Aceton,  wenig  in  Aether;  die  Lösung  sieht  grün  in 
dünner,  braunroth  in  dicker  Schicht  aus.  Sie  zeigt  ein  Band  vor  D,  breiter 
als  das  entsprechende  von  OHb,  zwei  sehmale,  die  den  Abstand  C — D  in 
drei  gleiche  Theile  theilen,  und  ein  Band  bei  DV^E. 


1)  O.  Liebreich  u.  Bistrow,  Ber.  Chem.  Ges.  1.  p.  220  (1868). 

2)  Chr.  Bohr,  Ueber  die  Verbindung  des  Hämoglobins  mit  Kohlensäure.  Festschrift  für 
C.  Ludwig,  p.  164—172.    Leipzig  bei  Vogel,  1887;  Skandin.  Arch.  f.  Physiol.  8.  p.  161*. 

3)  S.  Torup,  Om  Blodets  Kulsyrebinding  med  saerligt  Hensyn  til  Hämoglobinets  Eulsy- 
reforWndelse,    Kjöpenhagen  1887.*  Maly  Jahresber.  17.  p.  115—120  (1887). 

4)  K.  B.  Lehmann,  üeber  das  Hämorhodin,  ein  neues  weit  verbreitetes  Blutstofifderivat. 
Sitsber.  phys.-medic.  Qes.    Würzburg  1899.  p.  51—61. 

5»  A.  V.  Vorkamp  ff -Laue,  Beiträge   zur  Kenntniss  des  Methämoglobins  und  seiner 
Derirate.    Dissert  Dorpat  1892. 

6)  H.  Kobert,  Pfluger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  82.  p.  603-636  (1900). 
7>  E.  Nenmann,  Virchow  Arch.  f.  pathol.  Anat.  111.  p  25—48  (1888). 

8)  H.  Quincke,  Deutsch.  Arch.  f.  klin.  Medic.  26.  p.  580,  27.  p  193*. 

9)  Aacher  et  L.  Lapicque,  C.  R.  soc  biolog.  1895*.    Siehe  dazu:  Gl.  Regaud,  CR. 
»c.  biolog.  (10)  4.  p.  861  -  363,  484—486  (189'^). 

10)  L.  Lewin,  CR.  133.  p  599—601  (1901). 
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HexahydroMmatoporpliyrin.  Nencki  und  Sieber^)  erhalten  durch 
Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Ht  diesen  Körper,  für  welchen 
die  Analyse  C3-2H38N405  ergiebt;  daneben  entstellt  noch  ein  Farbstoff  mit 
den  Eigenschaften  des  Urobilins.  In  concentrirter  alcoholischer  Lösung' 
zeigt  er  ein  Band  580—571,  Absorption  von  56t  an.  Verdünnt  man  mit 
Alcohol,  so  erscheinen:  580—573,  540—531,  511—491.  Letzteres  ist  der 
Urobilinstreif.  Le  Nobel 2)  findet  in  alcoholischer  Lösung:  586—560, 
549—525,  507—488. 

Isohämatoporphyrin.  Le  Nobel 2)  hat  diesen  Namen  eingeführt  für 
einen  Körper,  den  er  aus  Ht  und  Htp  dargestellt  habe.  Er  zeige  ein 
Spectrum  mit  fünf  Bändern ,  identisch  mit  dem  Urohämatin  von  Mac 
Munn.  Nencki  und  Sieber^)  erhalten  das  gleiche  Spectrum  von  salz- 
saurem Htp,  wenn  dasselbe  getrocknet,  dann  in  Alcohol  gelöst  wird. 
Le  Nobel  giebt  Zeichnungen,  aus  denen  ich  ablese:  in  alcoholischer 
Lösung:  660—650,  640—627,  589—556,  538—519,  508—490.  In  stärker 
saurer  Lösung:  620—589,  569—535. 

Earbohämoglobin,  siehe  Hämoglobin. 

EathämogloMn.  Arnold*)  hat  sogenanntes  neutrales  Ht  beschrieben,  welches 
zwei  Bänder  575—556,  546 — 516  zeige.  Van  Klaveren^)  findet,  der 
Körper  sei  kein  Ht,  sondern  stehe  dem  Hb  sehr  nahe,  enthalte  nur  weniger 
Eisen.    Er  schlägt  den  Namen  Kathb  vor. 

Mesoporphyrin.  Nachdem  durch  die  Arbeiten  von  Nencki,  Sieber, 
Schunck,  Marchlewski  für  das  Htp  die  Formel  C16H18N2O3,  für 
Phylloporphyrin  C16H18N2O  aufgestellt  war,  suchten  Nencki  und  Zaleski  ^) 
von  ersterem  durch  Reduction  zum  zweiten  zu  gelangen.  Wenn  das  auch 
nicht  völlig  glückte,  konnten  sie  doch  durch  Behandlung  des  Htp  mit  jod- 
wasserstoffhaltigem  Eisessig  und  Phosphoniumjodid  ein  SauerstoflFatom 
abspalten.  So  entsteht  der  Körper  C16H1SN2O2,  der  Mesoporphyrin  ge- 
nannt wird.  Die  alcalische  Lösung  ist  braunroth,  die  saure  schön  roth 
mit  rother  Fluorescenz.  Die  Absorptionsspectra  sind  von  denen  des 
Phylloporphyrins  nicht  zu  unterscheiden,  während  zwischen  Phylloporphjrrin 
und  Htp  eine  deutliche  Verschiebung  vorhanden  ist. 


1)  M.  Nencki  u.  N.  Sieber,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  18.  p.  401— 422  (1884). 

2)  Le  Nobel,  Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  40.  p.  501—523  (1887). 

8)  M.  Nencki  u.  N.  Sieber,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  24.  p.  430—446  (1888). 

4)  V.  Arnold,  Ueber  das  neutrale  Hämatinspectrum.  Centrbl.  f.  d.  medic.  Wiss.  87. 
p.  833—836,  849-851  (1899). 

5)  K.  H.  L.  Van  Klaveren,  Ueber  den  von  V.  Arnold  als  „neutrales  Hämaün"  be- 
schriebenen Farbstoff.    Zs.  f.  physiol.  Chem.  88.  p.  293—309  (1901). 

6)  M.  Nencki  und  J.  Zaleski,  Ueber  die  Reductionsproducte  des  Hämins  durch  Jod- 
wasserstoff und  Phosphoniumjodid  und  über  die  Constitution  des  Hämins  und  seiner  Derivate. 
Ber.  chem.  Ges.  84,1.  p.  997—1010  (1901).  Siehe  auch  J.  Zaleski,  Untersuchungen  über  das 
Mesoporphyrin.  Bull.  Internat,  acad.  de  Cracovie  1902,  p.  513—532;  Zs.  f.  physiol.  Chem.  37. 
p.  54—74  (1902). 
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MarchlewskiO  findet  noch  einen  kleinen  Unterschied  zwischen 
Phylloporphyrin  nnd  Mesoporphyrin  in  Aether;  er  giebt 

Phyllop.  625— 620,  616—610,  600—595,  581—573,  570—566,  536—520, 

506—478. 
Mesop.     626—622,  618—611,  601—596,  582—573,  572—567,  537—522, 

508—479. 

In  sehr  concentrirter  Lösung  geben  alle  drei  Porphyrine  noch  zwei  schwache 
Bänder  bei  F;  ferner  haben  sie  alle  ein  Band  hinter  404,  Mesoporphyrin 
und  Phylloporphyrin  ein  zweites  bei  der  Tl-Linie  378.  In  saurer  Lösung 
sind  die  Spectra  identisch.  Marchlewski  giebt  auch  eine  Zeichnung  des 
Bromderivates.  Vergl.  Cap.  I. 
lethimoglobln  (Methb).  Kaum  ein  anderer  Stoff  hat  so  viel  Arbeiten 
hervorgerufen,  wie  dieser.  Der  Streit,  ob  er  mehr  oder  weniger  Sauer- 
stoff enthalte,  als  OHb,  und  die  schliessliche  Erkenntniss,  dass  beide  gleich 
viel  enthalten,  im  Methb  aber  der  Sauerstoff  fester  gebunden  ist,  ist  in 
der  historischen  Einleitung  besprochen.  Ebenso  sind  die  zahllosen  Ent- 
Rtehungsweisen  des  Methb  dort  angegeben.  Dass  Harnack  den  durch 
Säuren  entstandenen  Stoff  als  Acidhb  vom  Methb  unterscheiden  will,  dass 
ich  dies  aber  nicht  für  berechtigt  halte,  habe  ich  bei  Acidhb  ausein- 
andergesetzt. 

Das  Methb  ist  von  Hoppe-Seyler  und  Stokes  schon  in  ihren 
ersten  Arbeiten  bemerkt  worden,  der  Name  aber  von  Hoppe-Seyler 2) 
1864  vorgeschlagen.  Sorby^)  führt  für  denselben  Stoff  1805  den  Namen 
braunes  Cruorin  ein,  Gamgee^)  findet  durch  die  Einwirkung  von  Nitriten 
auf  Blut  einen  besonderen  Stoff,  aber  Sorby.^)  und  Lankester^)  er- 
kennen, dass  es  sich  immer  um  Methb  handelt.  —  Dass  v.  Vorkampff- 
Laue^)  zwei  Arten  von  Methb  annehmen  zu  sollen  glaubt,  ist  schon  früher 
gesagt  (§.  73). 

Das  Spectrum  ist  verschieden,  je  nachdem,  ob  die  Lösung  sauer  oder 
neutral,  oder  ob  sie  alcalisch  ist.  In  der  sauren  und  neutralen  Lösung 
sieht  man  vier  Bänder,  für  welche  sich  folgende  Messungen  vorfinden,  die 
chronologisch  geordnet  und  mit  einem  Stern  versehen  sind,  wenn  ich  die 
Wellenlängen  aus  den  Angaben  berechnet  habe: 


1)  L.  Marchlewski,  Phylloporphyrin  and  Mesoporphyrin :  a  comparison.  BuU.  Internat, 
acad.  de  Cracovie  1902,  p.  223—226. 

2)  F.  Hoppe-Seyler,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  3.  p.  440—443  (1864). 

3)  H.  C.  Sorhy,  Quart.  J.  of  sc.  2.  p.  198—215  (1865);   Chem.  News  U.  p.  186— 18S, 
194—196,  232—234,  256—258  (1865). 

4)  A.  Gamgee,  Phil.  Trans.  158,  II  p.  589—625  (1868). 

b)  H.  C.  Sorby,  Quart.  J.  microsc.  sc.  10.  p.  400—402  (1870). 

6)  E.  Ray  Lankester,  Note  on  Methaemojflobin.     Quart.  J.  microsc.  sc.  10.  p.  402  — 
405  (1870). 

7)  A.  V.  Vorkam pff-Laue,  Dissert.  Dorpat  1902. 
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Kapitel  IT. 
I.  Methämoglobin,  sauer  oder  neutral. 


*Preyer«)  1868 

639-613 

— 

— 

— 

♦Gamgee^;  1868 

637—628 

589—570 

544—526 

— 

*Preyer»)  1871 

649-610 

588-581 

559—531 

515— 50O 

Vierordt^)  1876 

r649-612 
\643— 613 

584—577 
584—570 

551—533 
546—525 

— 

*Jäderholm*)  1877 

636-618 

580  ' 

549—527 

510-482 

*MarchaiidO)  1879 

654-618  Max.  630     — 

— 

— 

♦Jäderholm')  1880 

646-622 

589-568 

551-531 

516  -  485 

Valentin«)  1882 

640-620 

— 

— 

— 

Bertin-Sans»)  1888 

633 

580 

5385 

500 

*Araki*0|  1890 

648-629 

— 

— 

— 

Dittrich»*)  1892 

632 

? 

540? 

— 

Halliburton^'-^)  1893 

647—622 

587—571 

552—532 

514—490 

Itfenzies")  1895 

630  (variabel) 

579 

541 

500 

Robert**)  1900 

652—630 

— 

— 

— 

Ziemkeu.Muller»*jl901 

630—620 

588-579 

556—542 

518—486 

Formanek»«)  1901 

640—625 

588-568 

554—530 

514-499 

Maxima 

6340 

5781 

5417 

5008 

Naumann»^)  1902 

636—622 

578-570 

(dann  vollständig 
552-484  ^      Absorption 

Ewald »8)  hat  Krystalle  im  polarisirten  Licht  untersucht.  Sie  sind 
polychroi tisch,  geben  drei  Farben  und  Spectra.  In  der  einen  Eichtungr 
sind  sie  fast  farblos  und  zeigen  keine  messbaren  Bänder;  in  der  zweiten 
liegen  Bänder  bei  621,  570,  535,  493;  in  der  dritten  bei  627,  576, 
537,  493. 

lieber  die  Zugehörigkeit  der  vier  Bänder  zu  Methb  ist  man  nicht 
einig.  Sorbyi^)  beschreibt  bei  seinem  braunen  Cruorin  nur  drei  Bänder, 
Gamgee2)  sagt  auch,  es  seien  drei  Bänder  vorhanden,  aber  das  zweite 


1)  W.  Preyer,  Pflüger  Arch  f.  ges.  Physiol.  1.  p.  395—454  (1868). 

2)  A.  Gamgee,  Phil.  Trans.  168,  II  p.  589—625  (1868). 

3)  W.  Preyer,  Die  ßlutkrystaUe.    Jena  1871  bei  Mauke. 

4)  K.  Vierordt,  Die  quantitative  Spectralanalyae  . . .    Tübingen  1876,  bei  Laupp. 

5)  A.  Jäderholm,  Zs.  f.  Biologie  18.  p.  193—255  (1877). 

6)  F.  Marchand,  Virchow  Arch.  f.  pathol.  Anat.  77.  p.  488-497  (1879). 

7)  A.  Jäderholm,  Zs.  f  Biologie  16.  p.  1—23  (1880). 

8)  G.  Valentin,  Zs.  f.  Biologie  18.  p.  173—219  (1882). 

9)  H.  Bertin-Sans,  C.  R.  106.  p.  1243—1245  (1888). 

10)  Trasaburo  Araki,  Zs.  f.  physiol.  Chemie  14,  p.  405—415  (1890). 

11)  P.  Dittrich,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  29.  p.  247-281  (1892). 

12)  W.  D.  Halliburton,  Lehrbuch  der  chemischen  Physiologie . . .  Deutsch  von  K.  Kaiser, 
Heidelb.  bei  Winter  1893. 

13)  J.  A.  Menzies,  J.  of  physiol.  17.  p.  402-414  (1895). 

14)  R.  Kobert,  Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  82.  p.  603—636  (1900). 

15)  E.   Ziemke  u.   Fr.   Müller,   Engelmann  Arch.   f.   Physiol-   1901,  Supplementbd. 
p.  177—186. 

16)  J.  Formänek,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  40.  p.  505-523  (1901). 

17)  L.  Naumann,  Dissert.  Leipzig  1902  bei  Georgi. 

18)  A.  Ewald,  Zs.  f.  Biologie  22.  p.  459  -479  (1886). 

19)  H.  C.  Sorby,   Quart.  J.  of  sc.  2.  p.  198-215  (1865);   Chem.  News.  11.  p.  186—188, 
194—196,  232-234,  256—258  (1S65). 
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und  dritte  sehr  schwach.  PreyerO  spricht  nur  von  dem  ersten  Band, 
später^  giebt  er  alle  vier.  Lankester»)  sieht  vier  Bänder,  meint  aber, 
das  zweite  und  dritte  rühre  von  Besten  unveränderten  OHb  her,  da  die 
Lage  identisch,  nur  die  Streifen  im  Methb  schwächer  sind.  Auch  Hoppe- 
Seyler*)  hat  diese  Ansicht  wiederholt  vertreten.  Jäderholm^)  be- 
streitet, dass  der  zweite  und  dritte  Streif  zu  OHb  gehören,  denn  bei  Methb 
sei  der  zweite  schwächer  als  der  dritte,  bei  OHb  umgekehrt.  Ebenso 
äussert  sich  Vi  eror  dt  6).  Dem  stimmt  auch  Bertin-Sans')  bei.  Araki  ^ 
dagegen  will  nur  den  ersten  und  vierten  Streif  gelten  lassen.  Dittrich») 
pbotometrii*t  das  Spectrum;  er  findet,  die  Absorption  beginne  bei  660,  er- 
reiche ein  Maximum  bei  632,  nehme  ab  bis  606.  Dann  bleibt  sie  constant 
bis  584,  steigt  bis  579,  bleibt  constant  bis  553,  wächst  schnell  bis  540, 
dann  weiter  langsam.  Er  will  also  nur  den  ersten  Streif  gelten  lassen. 
Menzies  *o)  hält  wieder  die  beiden  mittleren  Streifen  für  OHb.  Kobert ^^ 
spricht  gar  von  sechs  Bändern,  deren  Lage  er  aber  nicht  angiebt. 

Im  Violett  findet  Grabe^^)  ein  Band  420—400,  Gamgeei»)  giebt 
4205;  Hill  er")  will  noch  ein  Band  bei  332—278  beobachtet  haben. 

n.  Methämoglobin,  alcalisch. 


♦Gamgee»)  1868 

608—598 

589-570 

544-526 

*Marchand«)  1879 

613-589 

589—569 

554—530 

♦Jäderholm*)  1880 

610—598 

578—570 

553—528 

♦Hüfiierii.Ktilz")1883 

610—603 

592-570 

556—530 

Maxlma 

— 

584 

546 

Kratter")  1892 
Grabe '2)  1894 

610—569  / 

darin  stärker      \ 
310—600,581-572/ 

557—530 

555  -  525        415-405 

Ziemken.Müllerio)1901 

605—589 

589—579 

558-535 

Nanmann»»)  1902 

606—522  (stärker  582—566, 

552 

—522). 

1)  W.  Preyer,  Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  1.  p.  395-454  (I8681. 

2)  W.  Preyer,  Die  Blntkrystalle.    Jena  1871,  bei  Manke. 

3)  E.  Ray  Lankester,  Quart.  J.  microsc.  sc.  10.  p.  402—405  (1870). 

■  4)  Siehe  z.  B.  F.  Hoppe-Seyler,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  1.  p.  121—139  (1877). 

5)  A.  Jäderholm,  Zs.  f.  Biologie  16.  p.  1-23  (1880). 

6)  K.  Vierordt,  Die  quantitative  Spectralanalyse  ....  Tübingen  1876  bei  Laupp. 

7)  n.  Bertin-Sans,  C.  R.  106.  p.  1243—1245  (1888). 

8i  Tr.  Araki,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  14.  p.  405—415  (1890). 
9)  F.  Dittrich,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  29.  p.  247—281  (1892). 

10)  J.  A.  Menzies,  J.  of  physiol.  17.  p.  402-414  (1895). 

11)  R  Robert,  Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  82.  p.  603—636  (1900). 
12i  H.  Grabe,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  84.  p.  771—777  (1894). 

13)  A.  Gamgee,  Proc.  Roy.  Soc.  59.  p.  276-  279  (1896). 

14)  R.  Hill  er,  Dissert.  Rostock  1904  bei  Boldt. 

15)  A.  Gamgee,  Phil.  Trans.  158,  III  p.  589—625  (1868). 

16)  F.  Marchand,  Virchow  Arch.  f.  pathol.  Anat.  77.  p.  48S— 497  (1879). 

17)  G.  Hüfner  u.  R.  Külz,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  7.  p.  366—374  (1883). 

18)  J.  Kratter,  Vierteljschr.  f.  gerichtl.  Medic.  (3)  4.  p.  62—75  (1892). 

19}  E.    Ziemke    u.   Fr.   Müller,    Engelmann   Arch.    f.   Physiol.    1901.     Supplembd. 
p.  177-186. 

2O1  L.  N  an  mann,  Dissert  Leipzig  1902,  bei  Georgi. 
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Hier  ist  offenbar  das  zweite  und  dritte  Band  identisch  mit  dem  der 
sauren  Lösung,  wäre  also  auch  als  OHb  aufzufassen.  Marchand  findet 
aber  kleine  Unterschiede  gegen  OHb. 

Es  sind  mehrere  Verbindungen  des  Methb  angenommen  worden. 
Ueber  die  Verbindung  mit  Cyan  siehe  weiter  vorn.  Eine  Verbindung  mit 
Schwefel  soll  entstehen  bei  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  oder  auch 
von  diesem  und  Sauerstoff  in  Blut.  Nach  Araki')  zeigt  das  Spectrum 
658—636,  626 — 611  mit  verdunkeltem  Zwischenräume.  Ferner  sollen  die 
beiden  OHb-Streifen  sichtbar  sein.  Nach  Grabe 2)  zeigt  diese  Verbindung 
in  Violett  noch  den  Streifen  427—415. 

Auch  Koberts)  nimmt  die  Existenz  dieser  Verbindung  an.  Ferner 
meint  er  eine  lockere  Verbindung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten  zu 
haben,  H2O2  Methb,  welches  zeige:  600—584,  558-545,  513—500;  endlich 
glaubt  er,  es  gebe  auch  ein  Nitrit-Methb  mit  einem  dem  vorigen  ähn- 
lichen Spectrum. 
Hyohämatin  ist  ein  zweifelhafter  Stoff,  den  Mac  Munn  als  Farbstoff  der 
Muskeln  gefunden  zu  haben  glaubt.  Der  Muskelfarbstoff  der  Wirbelthiere 
ist  zuerst  von  Kühne*)  untersucht;  er  fand  zwei  Bänder:  *588— 570, 
550—536,  offenbar  OHb.  Er  zeigt,  dass  man  daraus  Hb  und  Ht  erhalte. 
Dann  sagt  Mac  Munn^),  er  habe  in  Muskeln  einen  neuen  Farbstoff  ge- 
funden, der  die  Absorptionsbänder:  613—593,  5675—5015,  5545—546  zeige, 
aber  sehr  variabel  sei.  In  einer  weiteren  Abhandlung  ß)  giebt  er  für 
reducirtes  Myohämatin  aus  dem  Taubenmuskel:  625 — 610,  5535—547 
(stark),  526—514.  Wenn  die  erste  Lösung  aus  dem  Muskel  concentrirt 
werde,  zeige  sich:  589 — 571,  5535—545  und  ein  drittes  Band.  Dies  sei 
„modificirtes  Myoht."  Myoht  sei  nahe  verwandt  mit  Hb,  man  könne  z.  B. 
Htp  daraus  darstellen.  Gegen  Myoht  tritt  nun  Levy'J  ein.  Er  findet  als 
Bänder  des  Myoht 

von  der  Taube    5569—5474,    5211—5139 
vom  Hund  5569—5474,    5289-5091 

Diese  Bänder  bildeten  sich  aber  erst  nach  längerer  Zeit,  sie  entsprächen 
also  einem  Zersetzungsproduct  des  Hb,  und  zwar  meint  er,  es  sei  Hämo- 
chromogen.  Die  Zahlen  scheinen  mir  freilich  damit  absolut  nicht  überein 
zu  stimmen,  denn  Formänek  z.  B.  giebt  für  letzteres  5591  und  5292 
als  Lage  der  Maxima,  nach  längerem  Stehen  5547  und  5258. 


1)  Tr.  Araki,  Zs.  f.  physiol.  Chera.  14.  p.  405—415  1890). 

2)  H.  Grabe,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  34.  p.  771—777  (1894). 

3)  R.  Robert,  Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  82.  p.  603-636  (1900). 

4)  W.  Kühne,  Virchow  Arch.  f.  pathoL  Anat.  38.  p.  79-94  (18()5). 

5)  C.  A.  Mac  Munn,  Proc.  Roy.  Soc.  89.  p.  248—252  (1885);  Nat.  81.  p.  326—327  (1885); 
Phil.  Trans.  177,1.  p.  267—298  (1886). 

6)  C.  A.  Mac  Munn,  J.  of  physiol,  8'  p.  51-65  (1887). 

7)  L.  Levy,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  13.  p.  309—325  (1889). 
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Mac  Munni)  erwidert,  der  Taubenmuskel  frisch  comprimirt  zeige 
das  Spectrum  von  Myoht,  aus  diesem  also,  nicht  aus  Hb  entstehe  das 
modificirte  Myoht;  übrigens  sei  das  Spectrum  von  Hämochromogen  durch 
Lage  und  Aussehen  der  Bänder  verschieden.  Ferner  komme  Myoht  auch 
bei  Insecten  vor,  die  gar  kein  Hb  enthalten. 

Hoppe-Seyler^)  findet,  dass  der  Taubenmuskel  in  Kohlenoxyd  das 
CO-Hb  Spectrum  zeige,  und  will  das  als  Beweis  für  die  Anwesenheit 
von  Hb  betrachten,  was  Mac  Munn^)  mit  vollem  Recht  zurückweist. 

In  neuerer  Zeit  wird  meist  *)  die  Existenz  von  Myoht  als  widerlegt 
betrachtet;  ich  kann  aber  einen  entscheidenden  Beweis  dafiir  nicht  finden. 

NitrosomethSmoglobln  nach  Vorkamp  ff- Laue,  siehe  §  72. 

NO-Terblndungen.  Es  sind  mehrere  Verbindungen  von  NO  oder  NO2  mit 
den  BlutfarbstoflFen  beschrieben,  ohne  dass  man  sicheren  Aufschluss  er- 
halten könnte  über  die  Existenz  und  Verschiedenheit  der  Körper.  Zuerst 
giebt  Hermann^)  an,  wenn  man  NO2  in  Hb  leite,  färbe  sich  die  Lösung 
hellroth,  es  erscheinen  zwei  Bänder,  die  etwas  verschieden  von  denen  des 
CO-Hb  seien.  Es  sei  also  N02-Hb  entstanden.  —  Dann  findet  Hoppe- 
Seyler«),  durch  Einleiten  von  N  in  OHb  entstehe  Stickstoffoxyd-Hb  mit 
den  Bändern  586 — 567,  555—532.  Preyer')  spricht  von  XJntersalpeter- 
säure-OHb,  dessen  Bänder  581—562,  547—526  seien;  der  Körper  ent- 
stehe beim  Durchleiten  von  Stickoxyd  durch  OHb-Lösung.  Hüfner 
und  Külz^)  behandeln  eine  Lösung  von  Methb,  der  1  ^o  HarnstolF  bei- 
gefügt ist,  mit  Stickoxyd;  es  entsteht  rosenrothe,  in  dicker  Schicht  purpur- 
rothe  Färbung.  Dies  sei  Stickoxyd-Hb ,  es  zeige  die  Bänder  589 — 564, 
Max.  577,  und  556—527,  Max.  544.  Es  handelt  sich  in  allen  diesen  Fällen 
offenbar  um  denselben  Körper.  Linossier^)  giebt  an,  Hämochromogen 
und  Ht  absorbirten  in  alcalischer  Lösung  NO2;  es  entstehe  eine  Ver- 
bindung, die  zwei  Bänder  zeige,  welche  schwer  von  denen  des  NO-i-Hb 
zu  unterscheiden  seien;  nur  seien  bei  ihm  die  Bänder  etwas  schwächer, 
fast  gleich  stark,  und  das  erste  etwas  mehr  nach  Violett  gerückt,  als  bei 
NOi-Hb.  —  Gamgeei«)  findet  bei  der  Verbindung  von  Hb  mit  NO  ein 
Band  im  Violett,  bei  4205. 

OxyhSmatin,  siehe  Hämatin. 


1)  C.  A.  Mac  Munn,  Zs.  f.  physiol.  Cliem.  18.  p.  497—499  (1889). 
21  F.  Hoppe-Seyler,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  14.  p.  106-108  (1890). 

3)  C.  A.  Mac  Munn,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  14.  p.  328—329  (1900). 

4)  Siehe  z.  B.  0.  Cohnheim,  Die  Chemie  der  Eiweisskörper. 

5)  L.  Hermann,  Müller  Arch.  f.  Anat.  11.  Physiol.  1865,  p.  469—481. 

6)  F.  Hoppe-Seyler,  Medic-chem.  Untersuchungen,  p.  169—208  (1867). 

7)  W.  Preyer,  Die  Blutkrystalle.    Jena  1871,  hei  Mauke. 

8)  G.  Hüfner  u.  R.  Ktilz,  Zs  f.  physiol.  Chem.  7.  p.  366—374  (1883). 

9)  G.  Linossier,  Bull.  soc.  chim.  47.  p.  758— 760  (1887). 
10)  A.  Gam-gee,  Proc.  Roy.  Soc.  69.  p.  276—279  (1896). 
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Oxyhämaglobln  (OHb,  auch  02Hb  oder  Hb02  geschrieben).  Das  charac- 
teristische  Spectrum  dieses  Stoffes  ist  1862  von  Hoppe  0  entdeckt. 
Stokes^)  fand,  dass  es  nur  dem  arteriellen  Blut  angehört  und  eine  Ver- 
bindung des  venösen  Blutes  mit  Sauerstoff  sei.  Während  Hoppe 3)  den 
Körper  zuerst  Hb  genannt  hatte,  Stokes  „Scharlach  Cruorin",  nannte, 
Hoppe  ihn  dann  OHb,  und  dieser  Name  wird  heute  allein  gebraucht. 
Es  ist  eine  Verbindung  des  eigentlichen  Blutfarbstoffs,  als  welchen  Hoppe 
das  Hämatin  oder  das  Hämochromogen  betrachtet,  mit  einem  Eiweissstoff, 
dem  Globin.  über  dessen  Natur  die  Ansichten  noch  getheilt  sind.  Auch 
scheint  es,  als  wären  noch  kleine  Mengen  anderer  Stoffe  vorhanden.  Das 
OHb  aller  Wirbelthiere  und  der  Regenwürmer  giebt  dasselbe  Absorptions- 
spectrum, obgleich  die  Zusammensetzung  nicht  identisch  zu  sein  scheintu 

Das  Spectrum  ist  natürlich  ausserordentlich  häufig  untersucht.  Bei 
grosser  Concentration  der  Lösung  oder  Schichtdicke  wird  nur  das  rothe 
Ende  des  Spectrums,  etwa  bis  620  durcligelassen.  Verdünnt  man,  so 
spaltet  sich  ein  Band  etwa  600 — 520  ab,  520—490  wird  durchgelassen, 
dann  beginnt  wieder  Absorption.  Bei  weiterer  Verdünnung  theilt  sich 
das  eine  Band  in  zwei,  man  hat  dann  das  characteristische  Spectrum. 

Ich  lasse  nun  eine  Liste  der  im  Ganzen  gut  übereinstimmenden 
Messungen  folgen,  wobei  die  von  mir  berechneten  Zahlen  wieder  mit 
einem  Stern  versehen  sind.  Das  erste  Band  ist  stärker  und  schärfer,  als 
das  zweite. 


Hoppe-Seyler»)  1867 

587—572 

548—536 

Hoppe-Seyler^)  1867 

verdünnt 

584-572 

546—541 

*Preyer»)  1868 

589—566 

554-526 

*Preyer*)  1868 

verdünnt 

584-572 

548—534 

♦GamgeeO)  1868 

589—570 

544—526 

*Lanke8ter^)  1870 

589—573 

557—526 

♦Preyer»)  1871 

584—574 

553—531 

Sorbyö)  i876 

581 

545 

♦Jäderholm'O)  1877 

578 

5395 

♦Marchand»»)  1879 

591—569 

554-530 

Gamgee^^)  jsso 

583-5751 

550—538 

*Jäderholm»3)  1880 

589—571 

552—527 

1)  F.  Hoppe- Sey  1er,  Virchow  Arch.  f.  pathol.  Anat.  28.  p.  446—451  (1862). 

2)  G.  G.  Stokes,  Proc.  Roy.  Soc.  18.  p.  355—364  (1864). 

3)  F.  Hoppe-Seyler,  Virchow  Arch.  f.  pathol.  Anat.  29.  p.  233—235  (1864). 

4)  F.  Hoppe-Seyler,  Medic.-chem.  Untersuchungen,  p.  169—208  (1867). 

5)  W.  Preyer,  Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  1.  p.  395—454  (1868). 

6)  A.  Gamgee,  Phil.  Trans.  158,11.  p.  589-625  (1868). 

7)  E.  Ray  Lankester,  J.  of  anat.  and  physiol.  4.  p.  119—129  (1870). 

8)  W.  Preyer,  Die  Blutkrystalle.    Jena  1871,  bei  Mauke. 

9)  C.  A.  Sorby.  Quart.  J.  microsc.  sc.  16.  p.  76—85  (1876). 

10)  A.  Jäderholm,  Zs.  f.  Biologie  18.  p.  193—255  (1877). 

11)  F.  Marchand,  Virchow  Arch.  f.  pathol.  Anat.  77.  p.  488—497  (1879). 

12)  A.  Gamgee,  Physiol.  Chemistry.    Bd.  1.   London  1880. 

13)  A.  Jäderholm,  Zs.  f.  Biologie  16.  p.  1—23  (1880). 
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Valentin  1)  1882 

683—573 

650-533 

Ewald*)  1886 

575 

535 

Kratter^)  1892 

589-572 

553—530 

Halliburton*)  1893 

580—564 

555-517 

Menzies*)  1895 

579 

541 

Formanek«)  1901 

5781 

5417 

Formanek«)  1901 

588—565 

555-526 

Nanmann^)  1902 

589-568 

557—527  (Max.  550) 

Sorby*)  findet,  dass  die  Bänder  je  nach  der  Herstellung  etwas  ver- 
schiedene Lage  haben.  —  Ewald  2)  findet  die  Krystalle  pleochroitisch : 
das  zweite  Band  hat  dieselbe  Lage  535,  wie  in  Lösung,  das  erste  aber 
liegt  bei  577  resp.  572. 

Im  Violett  und  Ultraviolett  hat  zuerst  Soret»)  Bänder  gefunden, 
und  zwar  ein  Band  bei  h  (=410),  ein  zweites  bei  Cd  12  (329).  D'Ar  sonval  ^^) 
findet  das  erste  Band  bei  430—393,  Grabe ai)  bei  4140,  Gamgeei»)*») 
ebenso,  aber  das  zweite  Band  von  Soret  sieht  er  nicht,  sondern  hält  es 
für  einer  Verunreinigung  angehörend.  Hiller^'*)  dagegen  findet  in  einer 
schon  mehrfach  als  sehr  bedenklich  bezeichneten  Arbeit  Bänder  384 — 334 
und  280—257. 

Zu  erwähnen  wäre  noch,  dass  Puccianti**)  für  die  beiden  Bänder 
anomale  Dispersion  nachweist. 

Bohr  1^)  meint,  OHb  enthalte  nicht  immer  gleich  viel  Sauerstoff.  Er 
nennt  das  normale  OHb:  /-OHb,  ein  zweites,  welches  weniger  Sauerstoff 
enthält:  /?-OHb,  ein  drittes,  welches  mehr  enthält:  d-OHb.  Durch 
Trocknen  von  OHb  entstehe  a-OHb.    Vergl.  Pseudohb. 

V.  Vorkampff-Laue")  findet,  dass  wenn  man  zu  Methb  Natrium 
oder  Kalium  nitrosum  zusetzt,  das  Spectrum  des  OHb  auftritt;  allein  es 
sei  ein  anderer  Stoff  entstanden,  den  er  Nitrosomethb  nennt. 


1)  G.Valentin,  Zs.  f.  Biologie  18.  p.  173—219  (1882). 

2)  A.  Ewald,  Zs.  f.  Biologie  22.  p.  459—479  (1886). 

3)  J.  Kratter,  Vierteljahrschr.  f.  gerichtl.  Medic.  4.  p.  72— 75  (1892). 

4)  D.  Halliburton,  Lehrb  d.  chemischen  Physiol.  .  .  .    Deutsch  tou  Kaiser.    Heidel- 
berg 1S93. 

5)  J.  A.  Menzies,  J.  of  physiol.  17.  p.  402—414  (1895). 

6)  J.  Formanek,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  40.  p.  505—523  (1901). 

7)  L.  Naumann,  Dissert.  Leipzig  1902,  bei  Georgi. 

8)  C.  A.  Sorby,  Quart.  J.  microsc.  sc.  16.  p.  76—85  (1876). 

9)  J.  L.  Soret,  C.  R.  86.  p.  70S— 711  (1878);  Arch.  des  sc.  phys.  et  nat.  (3)  10.  p.  429— 
494  (ISS3);  C.  R  97.  p.  1269-1270  (1883). 

10)  A.  d'Arsonval,  Arch.  de  physiol.  norm,  et  pathol.  (5)  2.  p.  340—346  (1890). 

11)  H.  Grabe,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  84.  p.  771—777  (1894). 

12)  A.  Gamgee,  Proc.  Roy.  Soc.  59.  p.  276—279  (1896). 

13)  A.  Gamgee,  Proc.  Roy.  Soc.  70.  p.  79—83  (1902). 

14)  R.  Hiller,  Dissert.  Rostock  1904. 

15)  L.  Puccianti,  Nuovo  Cim.  (5)  2.  p.  257—264  (1901). 

16)  Chr.  Bohr,  Physiol.  Centrbl.  4.  p.  249—257  (1890). 

17)  A.  V.  Vorkampff-Laue,  Dissert.  Dorpat  1892. 

10* 
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Es  sind  zahllose  photometrisclie  Messungen  am  Spectrum  des  OHb 
ausgeführt,  um  auf  deren  Grund  quantitative  Bestimmungen  des  Blutgehalts 
zu  machen.    Ich  begnüge  mich  damit,  hier  einige  derselben  anzuführen. 

A.  A.  Korniloff,  Zs.  f.  Biologie  12.  p.  515—533  (1876). 

M.  Wiskemann,  Zs.  f.  Biologie  12.  p.  434—447  (1S76). 

G.  Hüfner,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  3.  p.  1—18  (1879). 

C.  y.  Noorden,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  4.  p.  9—35  (1880). 

E.  Branly,  Ann.  chim.  et  phys.  (5)  27.  p.  238—273  (1882). 

J.  G.  Otto,  Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  31.  p.  240—244  (1883). 

J.  G.  Otto,  Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  86.  p.  12—72  (1885). 

E.  Jessen,  Zs.  f.  Biologie  21.  p.  25—40  (1885). 

Scelkow,  Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  41.  p.  373—378  (1887). 

K.  Vierordt,  Die  Anwendung  des  Spectralapparates  zur  Photometrie  der  Ab- 
sorptionsspectren  und  zur  qualitatiyen  chemischen  Analyse.  Tübingen  1873,  bei  Laupp. 
4°,  169pp. 

F.  Krüger,  Zs.  f.  Biologie  24.  p.  46—66  (18SS). 

G.  Hüfner,  Zs.  f.  physik.  Chem.  U.  p.  794—804  (1893). 
G.  Hüfner,  Dubois  Arch.  f.  Physiol.  1894,  p.  130—176. 
A.  Wroblewski,  Chem.  Centrbl.  68,11.  p.  532  (1897). 
G.  Hüfner,  Engelmann  Arch.  f.  Physiol.  1900,  p.  39—48. 

Auch  sonst  sind  zahlreiche  Apparate  und  Methoden  angegeben,  um 
den  Blutgehalt  zu  bestimmen.  PreyerO  will  so  weit  verdünnen,  bis  im 
Spectrum  das  erste  Licht  im  Grün  sichtbar  wird,  und  aus  der  nöthigen 
Verdünnung  den  Gehalt  ermitteln.  Die  meisten  andern  Methoden  sind 
colorimetrische.    Ich  will  auch  hier  einige  Litteratur  angeben: 

L.  Hermann,  Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  4.  p.  209—210  (1871]. 

A.  Rajewski,  Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  12.  p.  70—77  (1876). 

L.  Malassez,  Arch.  de  physiol.  norm,  et  pathol.  (2)  4.  p.  1—40  (1877). 

L.  Mallassez,  C.  R.  soc.  biolog.  (9)  3.  p.  420— 422  (1891). 

A.  Henocque,  C.  R.  soc.  biolog.  (9)  3.  p.  684— 687  (1891). 

A.  H6nocqne,  Spectroscopie  du  saug.    Paris  bei  Masson  (1894?). 

F.  Hoppe-Seyler,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  16.  p.  505—513  (1892). 

(J.  Hoppe-Seyler,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  21.  p.  461— 467  (1895/96). 

H.  Winternitz,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  21.  p.  468—480  (1895/96), 

Miescher,  Gesammelte  Abhandlungen,  Leipzig  1897*. 

E.  Veillon,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  39.  p.  385—425  (1897). 

F.  Müller,  Engelraann  Arch.  f.  Physiol.  1901,  p.  443—458. 
Zangemeister,  Münchener  medic.  Wochenschrift  44.  p.  361— 362  (1897). 
K.  H.  Mayer,  Deutsches  Arch.  f.  klin.  Medic.  57.  p.  166—224  (1896). 

M.  Lederer,  Zs.  f.  Heilkde.  16.  p.  107—112  (1895). 

Gowers,  Rep.  of  the  meeting  of  the  chemic.  soc.   Dec.  IB^K  1878*. 

E.  V.  Fleischl,  Medic.  Jahrbücher  1885,  p.  425— 444*. 

E.  Nebelthau,  Verhandl.  d.  15.  Congresses  f.  inn.  Medic.  p.  557—560. 

E.  Lambling,  Des  proced^s  de  dosage  de  l'h^moglobine.    Nancy  1882. 

E.  Quinquaud,  C.  R.  soc.  biol.  1882,  p.  302—305. 

L.  Mallassez,  C.  R.  soc.  biol.  1882,  p.  627—636. 

E.  Branly,  Ann.  chim.  et  phys.  (5)  27.  p.  238—273  (1882). 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  Hoppe-Seyler 2)  das  OHb- 
Spectrum  zur  Erkennung  der  Sauerstoffausscheidung  bei  Pflanzen  verwendet 


1)  W.  Preyer,  Liebig's  Ann.  140.  p.  187—200  (1866). 

2)  F.  Hoppe-Seyler,  Zs.  f.  physich  Chem.  1.  p.  121—139  (1877/78);  ibid.  2.  p.  425— 
426  (1878/79). 
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Es  giebt  einige  dem  OHb  ähnliche  Absorptionsspectra,  die  sich  aber 
durch  einfache  Keactionen  leicht  davon  unterscheiden  lassen.  Siehe  dar- 
über z.  B.  Campanii),  Sorby^),  Harris'^. 

ParahSmoglobin.  Xencki^)  findet,  dass  wenn  man  Hb  mit  Alcohol  be- 
handelt, sich  Krystalle  bilden,  welche  Zusammensetzung  und  Absorptions- 
spectrum des  OHb  zeigen.  Er  nennt  den  Körper  Parahb.  In  ammonia- 
calischem  Alcohol  lösen  sich  die  Krystalle  theil weise,  dann  erhält  man 
einen  Streif  in  der  Mitte  zwischen  C  und  D.  Bei  längerem  Stehen  wird 
die  Lösung  bläulich,  zeigt  dann  zwei  Bänder,  wie  OHb,  nur  weiter  nach 
Violett  hin.  —  Hoppe-Seyler  erklärt  diesen  Körper  für  ein  Zerfalls- 
product  des  Hb,  die  Krystalle  für  Pseudomorphosen.  Ihm  schliesst  sich 
Krüger^)  an.  —  Grabe<'>;  fällt  Hb  aus  Lösungen  mit  Zinkstaub  in  Form 
eines  braunen  zinkhaltigen  Pulvers.  Dies  wird  von  Kobert  für  eine 
Zinkverbindung  erklärt  und  Zinkparahb  genannt. 

Phlebin  will  Hoppe-Seyler^)  den  Farbstoff  des  lebenden  venösen  Blutes 
nennen,  indem  er  einen  Unterschied  zwischen  ihm  und  Hb  annimmt. 

PhotomethBiuogloMn.  Bock^)  fand,  dass  wenn  Methb  dem  Licht  ausgesetzt 
wird,  die  Farbe  sich  ändert  und  ein  Streif  mit  Maximum  bei  555 
sichtbar  wird;  er  nannte  den  Körper  Photomethb.  Haldane^)  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  der  Körper  Cyanmethb  sei,  dadurch  entstanden, 
dass  Bock  sein  Methb  durch  Ferricyaukalium  hergestellt  hatte.  Zu  dem- 
selben Schluss  kommen  Ziemke  und  Müller  lo)^  welche  für  das  Band 
angeben  5S3— 522,  für  Cyanmethb  579 — 520. 

Purpur  Craorin  siehe  Hb. 

PseadohSmoglobin.  So  nennt  Siegfried*^)  Körper,  welche  dem  Sauerstoff- 
gehalt nach  Zwischenstufen  zwischen  Hb  und  OHb  bilden  sollen.  Novi^^) 
stimmt  ihm  zu,  während  andere  die  Richtigkeit  bestreiten. 

Subigin,  siehe  Hämosiderin. 

Seharlach  Cruorln,  siehe  OHb. 

Schwcfelverblndungen.  Hoppe-Seyler  fand  in  seiner  ersten  Abhandlung 
über  Blutspectra,  dass  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Blut 

1)  G.  Campani,  Gazz.  chim  Ital.  1.  p.  471— 472  (1S71). 

2)  C.  A.  Sorby,  Nat.  4.  p.  505,  5.  p.  7  (1871). 

3)  D.  F.  Harris,  Proc.  Roy.  soc.  Edinb.  22.  p.  187—208  (1898). 

4)  Br.Lachowicz  u.  M.Nencki,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  2126— 2131  (1885);  M.  Nencki, 
Ä.rch.  f.  exper.  Pathol.  20.  p.  332—346  (1886). 

5)  Fr.  Krüger,  Maly  Jahresber.  33.  p.  239— 240  (1903). 

6)  E.  Grabe,  Arbeiten  a.  d.  pharmakol.  Inst.  Dorpat  9.  p.  156  (1893)*;  Maly  Jahresber. 
23.  p.  133—134  (1893). 

7)  Hoppe-Seyler,  Zs.  f.  physiol.  Cheni.  13.  p.  477— 496  (1889). 
S)  J.  Bock,  Skandinav.  Arch.  f.  Physiol.  6.  p.  299—307  (1895). 
9)  J.  Haidane,  J.  of  physiol.  25.  p.  230—232  (1899/1900). 

10)  E.  Ziemke  p.  Fr.  Müller,  Engelmann  Arch.  f.  Physiol.  1901,  Supplbd.  p.  177—186. 

11)  M.  Siegfried,  Dubois  Arch.  f.  Physiol.  1900,  p.  385—400. 

12)  J.  Novi,  Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  56.  p.  289—303  (1894). 
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dasselbe  grünlich  gefärbt  werde,  das  Blutspectrum  bestehen  bleibe,  daneben 
aber  ein  Band  im  Roth  auftrete.    Bald  darauf*)  sagt  er,  das  Band  trete 
nur  auf,  wenn  Sauerstoff  zugegen  sei.    Stokes^)  erwähnt  dasselbe  Band. 
welches  erscheine,  wenn  man  zur  Reduction  von  OHb  Schwefelammonium 
verwende.    Dann  giebt  wieder  Hoppe-Seyler^)  an,  der  Streif  635 — 624 
entstehe  durch  Wirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  neutrales  OHb;    er 
hält  den  Körper  für  eine  Verbindung  von  Schwefel  mit  Methb.    Durch 
weitere  Einwirkung  des  Gases   werde   der  Stoff  zersetzt  unter  Bildang* 
eines   olivengrünen,   in   dicken   Schichten   braunrothen   Körpers.     Auch 
Nawrocki^)  beobachtet  den  Streif  bei  Anwendung  von  Schwefelammonium 
als  Eeductionsmittel  des  OHb.  Lankester^)  schlägt  für  diesen  Körper  den 
Namen  Sulphhämoglobin  vor;  nach  der  Zeichnung  zeigt  das  Spectrum 
Absorption:  628—613,  598—532,  von  492  an.    Frey  er «)  ist  im  folgenden 
Jahre  zweifelhaft,   ob   er  den  Stoff  als  Schwefel-Hb  oder  als  Schwefel- 
OHb  bezeichnen  soll;  er  giebt  für  das  rothe  Band  636—615.  —  Jäder- 
holm^)  misst  den  Streif  des  Sulfhb  bei  642—622,  während  Valentin^) 
wieder  von  S-Methb  spricht,  mit  dem  Bande  648—612,  oder  bei  grösserer 
Verdünnung  640—610.   —    Katayama»)  giebt  für  das  Band  desselben 
Körpers  648 — 625;   ausserdem  lege   sich   ein  Schatten   über   die   beiden 
Bänder  des  OHb  (oder  CO -Hb),  die  noch  vorhanden  sind.  —  Araki*^) 
weicht  in  der  Beschreibung  des  rothen  Bandes  erheblich  ab:   nach  ihm 
ist  es  doppelt,  etwa  658 — 636,  626 — 611,  wobei  aber  der  Zwischenraum 
auch  verdunkelt,  der  zweite  Streif  besonders  deutlich  ist. —  Menzies*«) 
zeichnet  für  Sulflib  +  Hb  den   rothen  Streif,  dessen  Wellenlängen  sich 
schlecht  ablesen  lassen,  und  ein  Band  etwa  589 — 535,  also  etwa  ebenso  wie 
Katayama.  —  Harris  12)  giebt  für  das  aus  OHb  und  frischem  Schwefel- 
ammonium entstandene  Sulfhb  das  Band  bei  610,  also  bei  kleinerer  Wellen- 
länge, als  die  bisherigen  Angaben.  —  Meyer  ^^)  findet,  Sulfhb  werde  durch 
Salzsäure  in  Schwefelwasserstoff  und  saures  Ht  gespalten. 

Harnack^^)  giebt  in  einer  ersten  Notiz  an,  durch  Schwefelwasser- 
stoff w^ürden  die  Absorptionsstreifen  des  OHb  nach  etwas  längeren  Wellen 
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verschoben  und  gleichzeitig  trete  der  Streif  im  Eoth  auf,  der  S-Methb 
entspricht.  In  einer  zweiten  Arbeit ')  dagegen  erklärt  er  die  Angabe  von 
Hoppe-Seyler,  Schwefelwasserstoff  wirke  auf  Blut  nur  bei  Gegenwart 
von  0,  für  falsch:  durch  H2S  und  0  trete  eine  Zersetzung  des  Blutfarb- 
stofis  ein.  Eine  Verbindung,  Sulfhb,  werde  nur  durch  H2S  und  Hb  ohne 
Sauerstoff  gebildet;  der  Körper  sei  als  Verbindung  von  H2S  und  Hb  zu 
betrachten.  Durch  schwache  Säuren  werde  er  in  H2S  und  Acidhb  ge- 
spalten. S-Methb  sei  ein  falscher  Name  für  Sulfhb.  Aus  seiner  Zeichnung 
kann  man  für  das  Band  im  Roth  etwa  641 — 624  ablesen.  —  Robert 2)  da- 
gegen meint,  neben  Sulfhb  existire  auch  S-Methb. 

Formj^nek^)  sagt,  wenn  man  in  verdünnte  Blutlösung  Schwefel- 
wa&serstoflf  und  Luft  (d.  h.  Sauerstoft)  leite,  färbe  sie  sich  grünlich  durch 
Entstehen  von  Sulfhb.  Dies  zeige  verdünnt  neben  den  schwachen  Banden 
des  OHb  noch  ein  Band  mit  dem  Maximum  bei  6198  (Grenzen  abgelesen 
bei  633  und  605).  Bei  Zusatz  von  Schwefelammonium  zum  Blut  entstehe 
derselbe  Streif  neben  dem  Spectrum  des  Hb.  —  Formänek  bespricht 
auch  ausführlich  die  Erscheinungen,  welche  auftreten,  wenn  Schwefel- 
ammonium zu  CO-Hb  gefügt  wird,  —  wie  vor  ihm  Katayama^).  Keines 
CO-Hb  wird  dabei  nicht  verändert;  da  aber  gewöhnlich  noch  OHb  zugegen 
ist,  welches  reducirt  wird,  so  entsteht  ein  Mischspectrum  aus  CO-Hb  und 
Hb,  in  welchem  die  CO-Hb-Streifen  nach  desto  kürzeren  Wellen  verschoben 
ei-scheinen,  je  mehr  0-Hb  vorhanden  war. 

Endlich  giebt  Grabe^)  an,  bei  dem  durch  Wirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  Hb  oder  OHb  entstehenden  S-Methb  zeige  sich  ein  Ab- 
sorptionsstreif im  Violett  bei  452 — 400,  oder  verdünnt  bei  427 — 415. 

Wie  man  sieht,  passen  alle  diese  Angaben  schlecht  zusammen. 
Zwar  sind  alle  einig  über  das  Auftreten  des  Bandes  im  Roth,  aber  die 
Messungen  schwanken  zwischen  610  (Harris)  und  636  (Katayama).  Ob 
zwei  oder  nur  eine  Schwefelverbindung  existiren,  ist  ebensowenig  sicher.  — 
Mir  scheint,  dass  es  nur  eine  solche  giebt,  der  nur  das  Band  im  Roth  bei 
620  entspricht.  Aber  sie  ist  nie  rein  beobachtet,  sondern  entweder  in  Ver- 
bindung mit  OHb,  —  und  dann  ist  von  Sulfhb  gesprochen,  —  oder  in 
Verbindung  mit  Hb,  —  und  dann  hat  man  von  S-Methb  geredet.  Die 
vorliegenden  Beschreibungen  der  Spectra  geben  jedenfalls  keinen  Anhalt 
für  die  Existenz  zweier  Stoffe. 
Subrubin  ist  ein  Name,  den  O'Shaugnessy^)  für  einen  Stoff  einführt, 
welchen  er  durch  Kochen  von  gepulvertem  Blut  mit  Alcohol  erhält. 

1)  E.  Harnack,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  26.  p.  558—585  (1S99). 

2)  B.  Kobert,  Pflüger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  82.  p.  603—636  (1900). 

3)  J.  Formanek,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  40.  p.  505—523  (1901). 

4)  K.  Katayama,  Virchow  Arch.  f.  pathol.  Anat.  114.  p.  53—64  (1888). 

5)  H.  Grabe,  Zs.  f.  analyt.  Chem.  84.  p.  771—777  (1S94). 

6)  O'Shangnessy,  J.  de  chim.  mßdicale  1835  p.  254,  erwähnt  von  J.  Fr.  Simon,  Hand- 
buch d.  angew.  medic.  Chemie,  Berlin  1840  bei  Fürstner. 


152  Kapitel  ü. 

Serum.     Im  Anschluss   an  die  Blutfarbstoffe  sei  auch   das   Blutserum    be- 
sprochen, dessen  Farbe  nach  vielfachen  Angaben  zwischen  farblos   und 
dunkelgelb  liegt.    Die  erste  Angabe,  welche  ich  gefunden  habe,  macht 
ThudichumiJ:  der  Farbstoff  sei  Lutein,  ein  Körper,  der  zwei  oder  drei 
Bänder  im  Blau  zeigt;  doch  sucht  man  vergebens  nach  einer  Begründung" 
dieser  Meinung.  —  Pfibram^)  findet,  das  Serum  des  Blutes  absorbire 
nur  die  kürzeren  Wellen,  in  dicker  Schicht  von  E  (526),  in  dünner  von 
b  (518)  an.  —  Dann  folgt  Maly »),  dessen  Angaben  kaum  in  Wellenläng-en 
umzurechnen  sind:  er  sieht  ein  schmales  Band  etwa  589 — 582,  dann  Ab- 
sorption von  526  an.    Bei  Wasserzusatz  sei  das  Blau  gut  zu  sehen,  aber 
zwischen  Grün  und  Blau  liege   ein  Schatten.     Mit  Zinkchlorid  entstehe 
eine   deutliche  Verdunkelung   von   522   an.     Er   hält   den  Farbstoff  für 
flydrobilirubin.  —  Vierordt^)  untersucht  photometrisch  das  Serum  des 
Schweins;  er  findet  zwei  Bänder:  516—501  und  480—461. 

Hammarsten^)  meint,  die  Färbung  komme  von  Bilirubin,  da  das 
Serum  die  Gmelin'sche  Reaction  gab.  Mac  Munn^)  findet  ein  Band 
504 — 480,  sagt  es  sei  Choletelin  oder  etwas  Aehnliches,  worunter  er  ia- 
dessen  Urobilin  oder  Hydrobilirubin  versteht.  (Vergl.  den  folgenden  Ab- 
schnitt.) Die  ausführlichste  Untersuchung  liefert  Krukenberg').  Er 
findet  im  Serum  des  Rindes  zwei  Bänder:  etwa  522—492  stark,  478 — 
463  schwach.  Der  Farbstofl*  lässt  sich  dem  Serum  nur  durch  Amjialcohol 
entziehen,  löst  sich  dann  aber  in  allen  Lösungsmitteln  für  Lipochrome 
oder  Luteine.  Er  zeigt  in  Amylalcohol :  499—474,  465—446,  von  434  an; 
in  Chloroform:  510—484,  472—457,  von  435  an.  Es  handelt  sich  also 
zweifellos  um  ein  Lutein  oder  Carotin  nach  neuerer  Bezeichnung.  Eine 
weitere  Notiz  stammt  von  Halliburton^)  der  im  Serum  von  Huhn  und 
Taube  ein  Carotin  mit  nur  einem  Streif  500—475  findet.  —  Dann  sagen 
Gilbert,  Herscher  und  Posternack^),  das  Serum  enthalte  oft  Galle; 
Zojaio)  findet  wieder  ein  Lutein  mit  einem  Band  bei  F,  seltener  mit 
zweien. 
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ZWEITER  ABSCHNITT. 
Die  Farbstoffe  des  normalen  und  pathologischen  Harns. 
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absetzen.  Es  ist  klar,  dass  in  ihm  verschiedene  Farbstoffe  enthalten  sein 
müssen  oder  können,  und  selbstverständlich,  dass  Aerzte  schon  früh  nament- 
lich auf  auffallende  Färbung  aufmerksam  werden  mussten.  Allein  die  Farb- 
stoffe konnten  weder  chemisch,  noch  natürlich  spectroscopisch  definirt  werden, 
so  dass  wir  meist  nur  eine  rohe  Beschreibung  der  Farbe,  im  günstigsten  Falle 
auch  einige  Reactionen  finden.  Diese  älteren  Angaben  haben  nur  beschränktes 
historisches  Interesse  für  den  physiologischen  Chemiker,  gar  keins  für  uns; 
dazu  kommt  noch,  dass  die  meisten  Notizen  sich  in  mir  unzugänglichen  Zeit- 
schriften finden.  Einige  derselben  findet  man  in  dem  Buche  von  Maillard 
besprochen,  welcher  angiebt,  dass  es  mehrere  Tausend  Notizen  über  Ham- 
farbstoffe  gebe.  Ich  will  mich  damit  begnügen,  hier  einige  wichtigere  Arbeiten 
zu  erwähnen,  deren  Wirkung  sich  bis  in  spätere  Zeit  erstreckt  hat. 

Proust  [180J  hat  wohl  zuerst  die  Farbstoffe  des  Harns  chemisch  dai-- 
zustellen  versucht;  er  unterscheidet  zwei:  acide  rosacö  (Rosige  Säure),  die  aus 
Fieberharn  sich  mit  Ziegelfarbe  absetze,  aber  auch  im  gesunden  Harn  stets 
vorhanden  sei,  und  une  resine,  qui  colore  Turine.    Später  fand  er,   dass  die 
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rosige  Saare  eine  Verbindung  von  Harnstoff  mit  einem  Farbstoff  sei.  Vogel 
[143]  beschäftigt  sich  mit  demselben  Stoff.  Braconnot  [10]  fand  in  einem  Harn 
blauen  Niederschlag,  der  mit  Säuren  rothe  oder  braune  Lösung  gab.  Er  nennt 
ihn  Cyanourine;  ausserdem  enthalte  der  Harn  noch  einen  schwarzen  Farbstoff 
Melanourine.  Er  erkannte,  dass  der  blaue  Farbstoff  kein  Preussischblau  sei, 
wie  vor  nnd  nach  ihm  mehrfach  angenommen  wurde.  Denselben  Schluss  zog 
Marx  [80]  nach  Beobachtungen  von  Spangenberg.  So  führt  1840  Simon  in 
seinem  Handbuch  der  medicinischen  Chemie  als  Farbstoffe  des  Harns  an:  einen 
rothen  Uroerythrin,  einen  blauen  Cyanurin  und  einen  schwarzen  Melanurin. 
Scharling  [115]  nennt  das  r6sine  von  Proust  Omichmyloxid.  Einen 
wichtigen  Fortschritt  macht  Heller  [43—46]:  der  Harn  enthalte  einen  gelb- 
lichen Farbstoff,  der  Uroxanthin  genannt  wird ;  durch  Oxydation  könne  daraus 
ein  rabinrother  Farbstoff,  Urrhodin,  oder  ein  ultramarinblauer,  Uroglaucin, 
hervorgehen.  Daneben  sei  noch  ein  anderer  Farbstoff  vorhanden.  Durch 
seine  Löslichkeit  im  Alcohol  und  Aether  unterscheide  sich  Urrhodin  deutlich 
vom  Uroerythrin,  —  Heller  hat  offenbar  Indigofarbstoffe  in  Händen  gehabt. 

—  In  demselben  Jahr  beschreibt  auch  Martin  [79]  einen  blauen  Farbstoff, 
den  er  Urocyanin  nennt,  der  sich  in  verschiedene  rothe  Stoffe  umwandeln 
könne;  as  handelt  sich  zweifellos  um  die  Heller'schen  Substanzen.  Später  sagt 
Heller,  [45]  der  Farbstoff  des  normalen  Harns  sei  in  Schwefelsäure  braun,  er 
nennt  ihn  Urophäin. 

Scher  er  [116]  findet  im  pathologischen  Harn  Gallenfarbstoffe.  Dann 
untersucht  er  normalen  Harn;  derselbe  enthalte  „Harnfarbstoff",  welcher  sehr 
wandelbar  sei,  auch  rothe,  gelbe  und  blaue  Producte  liefere;  er  wolle  aber 
keine  neuen  Namen  einfuhren.    Man  hat  später  von  Urochrom  gesprochen. 

In  den  folgenden  20  Jahren  wurde  immer  von  Neuem  die  Bildung  von 
Indigo  im  Harn  beobachtet,  aber  doch  noch  zahlreiche  neue  Namen  eingeführt. 

—  In  die  sechziger  Jahre  fallen  mehrere  Abhandlungen  von  Thudichum 
[129, 130],  deren  Resultate  heute  wohl  vollständig  antiquirt  sind.  Er  nennt  den 
Farbstoff  des  Harns  Urochrom;  derselbe  zerfalle  in  andere:  Omicholin  und 
Omicholinsäure,  Uromelanin,  Uropittin,  Uroerythrin.  Die  Existenz  von  Indigo 
bestreitet  er.  Schunck  [120]  veröffentlicht  Untersuchungen  über  Harnfarb- 
stoffe, die  weder  mit  früheren  noch  mit  späteren  Resultaten  in  irgend  einer 
Verbindung  stehen,  übrigens  nicht  spectroscopisch  sind.  Er  findet  Körper, 
welche  er  Urian,  Urianine  und  Oxurianine  nennt. 

Im  Jahre  1869  findet  Jaffe  [54]  das  Urobilin,  1871  Vanlair  und 
Masius  [137]  das  Stercobilin,  Maly  [75]  das  Hydrobilirubin,  und  nun  beginnt 
eine  bis  zum  Ende  des  Jahrhunderts  dauernde  Discussion  über  die  Eigen- 
schaften, Aehnlichkeiten  und  Unterschiede  dieser  drei  Stoffe.  1880  findet 
Mac  Munn  [65]  das  Urohämatoporphyrin,  1882  Nencki  und  Sieber  [86] 
das  Urorosein. 

Im  Jahre  1876  hatte  B rieger  (12)  aus  menschlichen  Fäces  Skatol  ge- 
wonnen und  gefunden,  dass   sich   von   demselben  Farbstoffe   ableiten  lassen. 
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Dieselben  unter  den  Harnfarbstoffen  aufzufinden  und  mit  älteren  Namen  zn 
identificiren,  ist  eine  der  Aufgaben,  welche  seit  jener  Zeit  viele  Bearbeiter 
gefunden  hat,  unter  welchen  aus  neuester  Zeit  namentlich  Porcher  et 
Hervieux  [^7,  98]  zu  nennen  sind.  Ebenso  eifrig  ist  man  damit  beschäftigt, 
die  Indigofarbstoffe  im  Harn  nachzuweisen,  und  hier  wäre  namentlich  Mail- 
lard  [76]  zu  nennen.  Dabei  findet  man,  dass  dieselben  Farbstoffe  von  den 
einen  für  Indigo,  von  den  andern  für  Scatolderivate  angesprochen  werden,  ein 
Zeichen,  wie  unsicher  noch  heute  die  Kenntnisse  sind.  —  Neben  diesen 
Forschungen  tauchen  immer  wieder  Beschreibungen  neuer  Farbstoffe  mit  oder 
ohne  besonderen  Namen  auf,  vielfach  nur  characterisirt  durch  ungenaue  spectro- 
scopische  Angaben. 

Sucht  man  das  Resultat  aus  den  äusserst  zahlreichen  Arbeiten  zu  ziehen 
und  sich  klar  zu  machen,  welche  Farbstoffe  im  Harn  vorkommen,  so  scheinen 
nur  sicher  zu  sein:  1.  solche,  die  aus  Blut  und  Galle  stammen,  wie  Hämato- 
porphyrin  und  ürobilin;  2.  solche,  die  zu  Indigo  gehören;  3.  Scatolfarbstoff". 
Daneben  sind  zweifellos  noch  andere  vorhanden,  über  welche  man  aber  noch 
weniger  weiss:  Urochrom,  Uromelanin  u.  s.  w. 

80.  Ich  gebe  nun  eine  gedrängte  Uebersicht  der  bisher  benannten  Harn- 
farbstoffe in  alphabetischer  Reihenfolge,  mit  den  spectralen  Eigenschaften,  so- 
weit sie  bekannt  sind. 

Copaivaroth.  Quincke  [101]  fand  im  Harn  eines  Kranken,  der  Copaiva- 
öl  eingenommen,  einen  besonderen  rothen  Farbstoff  bei  Zusatz  von  Salz- 
säure; er  zeigt  drei  Absorptionsstreifen,  nach  der  Zeichnung  etwa  620— 
590,  570 — 530,  486—450.  In  demselben  Jahr  beschreibt  auch  Mac 
Munn  [67]  einen  besonderen  Farbstoff  im  Harn  eines  Patienten,  der 
Copaiva-  und  Sandelholzöl  eingenommen.  Er  zeigte  zunächst  ürobilin, 
mit  Salpetersäure  färbte  er  sich  roth,  zeigt  dann  schwach  612 — 589?, 
stark  558 — 534;  mit  Salzsäure  in  dicker  Schicht  612—589,  von  D  an  volle 
Absorption,  verdünnt  noch  558—534,  516—496,  476—462.  Eine  zweite 
Probe  des  Harns  nach  drei  Wochen  verhielt  sich  anders,  zeigte  mit  Säuren 
ein  Band  589—460.') 
Cyanonrln  oder  Cyanurln.  Der  Name  ist  von  Braconnot  [10]  ein- 
geführt für  den  Farbstoff  eines  blauen  Sedimentes  aus  pathologischem 
Harn.  Martin  [79]  nennt  den  gleichen  Urocyanin.  Es  ist  zweifellos 
Indigoblau. 
HarnMau,   von   Virchow  [142]  benannt,  dann  identificirt  mit   Uroglaucin 

von  Heller,  d.  h.  mit  Indigoblau. 
Harnfarbstoff  von   Scherer   [116],   der  sehr   wandelbar  sei,   rothe,  gelbe, 

blaue  Producte  liefere. 
Indigo.     Blaue  Farbstoffe   im  Harn   sind  seit  dem  17.  Jahrhundert  oft  be- 

1)  Für  die  Wirkung  von  Sautonin  vergleiche  noch  G.  Hoppe-Seyler,  Berliner  klin. 
Wochenschr.  28.  p.  436— 437  {ISS6). 
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obachtet.  Für  die  ältere Litteratur  verweiseich  auf  Maillard  [74].  Zu- 
erst sollen  Prout  1840  und  Simon  [123]  den  Zusammenhang  mit  Indigo 
geahnt  haben.  Dass  es  sich  um  Indigo  handelt,  spricht  wohl  zuerst  Hill 
Hassall  [42]  aus,  nicht  ganz  so  entschieden  ist  Sicherer  [122].  Beide 
identificiren  schon  damit  das  Cyanurin.  Einen  wesentlichen  Fortschritt 
bringt  Schunck  [119].  Er  hatte  gezeigt,  dass  in  Indigopflanzen  nicht 
Indigo  fertig  vorhanden  ist,  sondern  ein  Stoff,  Indican,  der  mit  Säuren 
Indigoblau  liefert  Dasselbe  weist  er  für  Harn  nach;  nur  in  seltenen 
Fällen  finde  sich  fertiges  Indigoblau,  aber  aus  fast  jedem  gesunden  Harn 
könne  man  durch  Schwefelsäure  Indigoblau  gewinnen.  Daneben  entstehe 
ein  rother  Körper,  wohl  Indirubin,  und  ein  brauner,  der  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  Indifuscin  habe.  Indirubin  sei  wahrscheinlich  Heller's  Ur- 
rhodin  und  Golding  Bird's  Purpurin.  Hoppe-Seyler  [50]  bestätigt 
Schunk,  bezweifelt  aber,  dass  der  Indigo  bildende  Stoff  des  Harns  das 
Pflanzenindican  sei.  Thudichum  [129]  bestreitet  ebenfalls,  dass  Indican 
im  Harn  sei,  er  nennt  den  betreffenden  Stoff  Indigogen,  das  identisch  sei 
mit  Heller's  Uroxanthin.  Urrhodin  sei  nicht  identisch  mit  Indigoroth, 
sondern  ein  besonderer  Stoff,  der  im  Harn  als  Urrhodinogen  immer  an- 
wesend sei.  —  Edlefsen  [18a]  findet  im  Pferdeharn  einen  braunen  Stoff, 
den  er  für  Indigoblau  erklärt. 

Erst  1879  wurde  durch  Baumann  und  Brieger  [3]  nachgewiesen, 
dass  die  Muttersubstanz  des  Indigo  im  Harn  eine  Säure  sei,  welche  sie 
Indoxylschwefelsäure  nennen,  C8H7NSO4;  sie  wird  auch  fälschlich  Harn- 
indican  genannt;  das  Kalisalz  derselben  findet  sich  im  Harn.  —  Auch 
Mac  Munn  [67]  findet  Indigoblau  oder  Indigotin  im  Harn;  auch  er  be- 
streitet, dass  der  oft  gleichzeitig  auftretende  rothe  Farbstoff  Indigoroth 
sei.  Es  sei  vielmehr  Urrhodin,  ein  besonderer  Farbstoff.  In  allen  Fällen, 
wo  er  Indican  im  Harn  gefunden  habe,  habe  er  auch  ein  Band  bei  558— 
534  bemerkt;  nach  Kochen  mit  Salzsäure  und  Ausziehen  des  Farbstoffs 
mit  Chloroform  seien  zwei  Bänder  sichtbar,  bei  608  und  571.5.  —  Es 
scheint  mir  zweifellos,  dass  dies  die  Bänder  von  Indigo-Blau  und  -Roth 
sind.  Rosin  [108]  findet,  dass  Indigoroth  oder  Indirubin  aus  Pflanzen 
und  Harn  die  gleiche  chemische  Zusammensetzung  und  dasselbe  Absorptions- 
spectrum haben.  Er  giebt  dafür  in  Aether:  sehr  concentrirt:  589 — 474, 
verdünnt  58^ — 500,  Maximum  578.  —  Bouma  [9]  giebt  an.  Pflanzen-  und 
Ham-Indigoblau  zeigen  in  Chloroform  einen  Streifen,  der  bei  630  ziemlich 
scharf  beginnt,  bei  605  ein  Maximum  erreicht,  von  590—570  langsam 
abfallt.  Beide  Indigoroth  in  Aether  geben  ein  Band  von  560  bis  hinter 
E  (527),  sehr  concentrirt  von  D  (589)  bis  450.  —  Beide  Indigofuscin  geben 
nur  allgemeine  Absorption.  —  Nach  Vierordt  [141]  zeigt  Indigoblau  des 
Harns  in  dünner  Schicht  ein  Band  719—679,  in  dicker  Schicht  zwei 
Bänder  719—646  und  558—541.  —  Nach  De  Negri*)  zeigt  Indigoroth  in 


l)  A.  e  G.  de  Negri,  Atti  R.  universita  di  Genova,  8  (1875). 
Küjser.  Spectnwoopie.  IV.  11 
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Aether  580  -535  (schwach),  pflanzliches  und  thierisches  Indigotin  in  Alcohol, 
Chloroform  oder  Säure:  620—589. 

Während  so  über  die  spectroscopische  Identität  der  Indigofarbstoffe 
in  Pflanzen  und  Harn  kein  Zweifel  besteht,  ist  die  Frage,  in  wie  -weit 
die  vorkommenden  rothen  Farbstoffe  Indirubin  seien,  durchaus  nicht  er- 
ledigt.   Sie  macht  sich  namentlich  geltend,  wenn  man  den  Indigogehalt 
des  Harns  quantitativ  bestimmen  will,  wie   es  wohl   zuerst  Jaff6  [56] 
versucht  hat;  er  rechnet  die  rothen  Farbstoff'e  des  Harns  einfach  als  Indi- 
rubin,  was  z.  B.  Thudichum  [131]  äusserst  scharf  kritisirt.     Andere, 
z.  B.  Obermayer  [93]  und  Wang  [145,  146]  trennen  dann  die  rothen 
Farbstoffe  ab,  was  z.  B.  wieder  Bouma  [9]  für  falsch  erklärt,  da  sie  so 
einen  Theil  des  Indigos  entfernen  und  zwar  einen  je  nach  der  Darstellung 
verschieden  grossen.    Maillard  [71]  findet,  dass  bei  schneller  Oxydation 
der  Indigoschwefelsäure  hauptsächlich  Indigotin  entstehe,  bei  langsamer 
Indirubin;    er  steht  auf  Seiten  Bouma' s.     Krukenberg  [61]  dageg-en 
findet,  dass  auch  andere  rothe  Farbstoffe  auftreten  können. 

C0-S02-0H 
Indoxylschwefelsäure  ist  C6H4<^\qjj  ;  ferner  nach  Baeyer: 

NH 
.CO.  /CO. 

Indigotin:  C6H4<         >C— C<:         >C6H4; 
\nh/         ^NH^ 

.CO.  /C6H4v 

Indirubin:  CßH4<         >C=C<  ^.NH 

^NH^  ^  CO  ^ 

Man  hat  stets  als  den  Farbstoff  des  Harns  Indigotin  angenommen- 
Maillard  [7]  aber  findet,  dass  Harn-Indigo  sehr  viel  leichter  löslich  in 
Chloroform  sei,  als  Indigotin,  und  dass  es  sehr  leicht  in  Indirubin  über- 
gehe. Es  müsse  also  von  Indigotin  verschieden  sein.  Er  schliesst,  die 
Substanz  des  Harns  polymerisire  sich  beim  Uebergang  zu  Indigotin  oder 
Indirubin.  Die  bisher  nach  Baeyer  angenommene  Formel  soll  nach  ihm 
nicht  dem  Indigotin  entsprechen,  sondern  einem  bisher  unbekannten  Körper, 
dem  Hemiindigotin;  dieses  bildet  sich  in  Chloroformauszügen  des  Harns. 
Für  Indigotin  oder  Indirubin  aber  sei  die  Formel  zu  verdoppeln  in: 
C32H20N4O4.  Die  Beweise  sehe  man  in  dem  interessanten  Buche  von 
Maillard  [74],  auf  welches  ich  nicht  näher  eingehen  kann.  Am  Ende 
desselben  findet  man  Tabellen,  in  welchen  Maillard  alle  älteren  Be- 
obachtungen zusammenstellt,  welche  sich  nach  seiner  Meinung  auf  Indigo- 
farbstolfe  beziehen:  alle  je  gefundenen  blauen  Farbstoffe  seien  Indigotin; 
dem  wird  man  wohl  beistimmen  können;  aber  weniger  sicher  scheinen 
mir  die  Ansprüche  auf  die  rothen  Farbstoff'e.  Hier  lässt  Maillard  als 
von  Indirubin  verschieden  gelten:  üroerythrin  (Simon),  Purpurin  (Golding 
Bird)  ürohämatin  (Harley),  Uromelanin  (Thudichum),  Urorubrohämatin 
(Baumstark),  Giacosa's  Farbstoff",  Urorosein  (Nencki  u.  Sieber). 
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Indigogen  siehe  Indigo. 

Melannrin  ist  nach  Braconnot  flOj  ein  schwarzer  Farbstoff  des  Harns. 
Prout  spricht  von  Melansäure  (melanic  acid). 

Omiehmyloxyd  nennt  Scharling  [115]  die  mit  Aether  extrahirbaren  Theile 
des  Harns,  ein  Gemisch  aller  möglichen  Stoffe. 

OmlehoUn  ist  ein  von  Thudichum  eingeführter  Name.  Es  soll  ein  Spaltungs- 
product  des  normalen  Harnfarbstoffs,  des  Urochroms,  sein,  welches  sich 
durch  Einwirkung  von  Säure  beim  Erwärmen  bilde,  in  Aether  löslich  sei. 
Während  Thudichum  zuerst  [132]  sagt,  Jaff6's  Urobilin  sei  ein  Gemisch 
von  Urochrom,  Uropittin,  vielleicht  etwas  Omicholin,  identificirt  er  später 
[133,  134]  Urobilin  und  Omicholin.  Er  giebt  [135]  eine  Zeichnung  für  das 
Spectrum  der  Lösung  in  Aether,  die  grün  fluorescire:  schwaches  Band  etwa 
590—560,  Absorption  von  450  an. 

OmiehollnsSure  soll  sich  nach  Thudichum  gleichzeitig  bilden,  auch  in  Aether 
löslich  sein,  grün  fluoresciren.  Das  Spectrum  ist  identisch  mit  dem  vorigen, 
nur  das  Band  etwas  schwächer. 

Pnrpurin  ist  von  Golding  Bird  [7]  eingeführt  für  einen  rothen  Farbstoff. 
Mester  [82]  meint,  es  sei  Skatolfarbstoff. 

Käsige  Siare.  Proust  [100]  nannte  einen  rothen  Harnfarbstoff  substance 
rosacee  oder  acide  rosac6.  Mit  ihr  beschäftigt  sich  auch  Vogel  [143]. 
Simon  [123]  nennt  sie  Uroerythrin.  Sie  soll  auch  identisch  mit  Purpurin 
und  anderen  rothen  Farbstoffen  sein. 

Rnbrobilin  von  Riva.  Die  Arbeit  ist  mir  nicht  zugänglich;  nach  Garrod 
und  Hopkins  [33]  ist  es  vielleicht  modificirtes  Urobilin.  Vergleiche 
Urobilin. 

Skttolfarbstoffe.  Brieger  [12,  13]  erhielt  durch  Destillation  von  Fäces 
einen  Stoff,  der  Skatol  genannt  wurde.  Seine  Constitution  ist  später  auf- 
geklärt worden,  es  zeigte  sich,  dass  er  nahe  verwandt  mit  Indol  ist, 
.^-Methyl-Indol.    Es  ist 

/\ /\ ^CHs 

Indol:    I       I       I       Skatol:     |       1        j 


/ 
NH  NH 

Schon  Brieger  fand,  dass  wenn  man  Thieren  Skatol  durch  Einspritzung 
oder  durch  den  Mund  beibringt,  im  Harn  ein  Chromogen  ausgeschieden 
wird,  welches  mit  Salzsäure  einen  rothen,  von  Indirubin  verschiedenen 
Farbstoff  bildet.  Otto  [94]  meint,  analog  mit  den  Verhältnissen  bei 
Indigo,  dass  im  Harn  skatoxylschwefelsaures  Kali  ausgeschieden  werde. 
Mester  [82]  meint,  das  Chromogen  sei  Skatoxyl.  —  Er  erklärt  Urorubin 
von  Plösz,  Urorose'in,  Uroerythrin,  Purpurin  von  Bird,  Giacosas  Farb- 
stoff für  Skatolderivate. 

Alle  diese  Stoffe  waren  indessen  sehr  unrein,  im  allgemeinen  auch 

11* 
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mit  Indirubin  gemischt.  So  bezweifelt  Rosin  [108]  die  Existenz  der 
Skatolfarbstoffe  im  Harn,  obwohl  er  bemerkt,  dass  es  rothe,  im  Chloro- 
form unlösliche  Farbstoffe  giebt.  —  Weitere  Untersuchungen  liegen  von 
Rössler  [105]  und  Grosser  [38]  vor. 

Die  besten  Arbeiten  verdanken  wir  Porcher  und  Hervieux  [97. 
98].   Sie  sorgen  durch  reine  Milchnahrung  von  Thieren,  dass  in  deren  Harn 
kein  Indigo  vorhanden  ist,  dann  bringen  sie  Skatol  bei.    Durch  Zusatz 
von  Salzsäure  färbt  sich  der  Harn  rosenroth,  Alcohol  entzieht  den  Farb- 
stoff.   Lässt  man  die  Salzsäure  länger  wirken,  so  fällt  der  Farbstoff   in 
dunkelrothen  Flocken  und  kann  leicht  rein  dargestellt  werden-    Er  ist 
leicht  löslich  in  Amylalcohol,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform,  w^odurch 
er  sich  von  Indigo  unterscheidet.    Beim  Neutralisiren  der  sauren  Lösang- 
verschwindet  die  Farbe,  ebenso  durch  Reduction,  z.  B.  mit  Zinkstaub  und 
Salzsäure.  —  Die  reine  alcoholische  Lösung  des  Farbstoffs  zeigt  nur  ein 
Band  577 — 550.    Wenn  man  aber  nur  den  Harn  mit  Salzsäure  versetzt, 
den  Farbstoff  durch  Schütteln  mit  Alcohol  auszieht,  so  zeigt  die  Lösung 
noch  ein  Band  624 — 616  in  variabler  Stärke,  und  Schwächung  der  kürzeren 
Wellenlängen.    Von  einer  dicken  Schicht  wird  dann  nur  Roth  bis  624 
durchgelassen.   —   Porcher    und  Hervieux   erklären    Urorosein   von 
Nencki  und  Sieber,   Uroerythrin   von   Simon,  Purpurin   von  Bird, 
Uromelanin  von  Plösz,  Urohämatin  von  Harley  und  die  unbenannten 
Stoffe  von  Giacosa  und  von  Brandl  und  Pfeiffer  für  mehr  oder  weniger 
verunreinigtes  Skatolroth. 

Stercobilin,  siehe  Urobilin. 

ürian,  Urianine  und  Oxurianine  sind  drei  von  Schunck  eingeführte  Namen 
(120). 

Urobilin.  Wenige  Stoffe  haben  eine  so  umfangi-eiche  Litteratur  wie  dieser, 
er  ist  aber  trotzdem  noch  nicht  annähernd  aufgeklärt.  Mit  Recht  klagt 
Maly  [77]  bei  diesem  Stoff,  die  Spectralanalyse  habe  „reichlich  genug 
geschadet,"  indem  durch  sie  ganz  unreine  Körper  und  Gemische,  die 
chemisch  uncharacterisirbar  wären,  scheinbar  characterisirt  und  benannt 
worden  sind. 

Jaff6  [52,  53]  geht  von  der  bekannten  Gmelin'schen  Reaction  auf 
Galle  aus:  durch  Salpetersäure  mit  etwas  salpetriger  Säure  entstehen  blaue, 
violette,  röthliche  Farbentöne.  Scheidet  man  den  letzterem  Farbenton  ent- 
sprechenden Körper  aus,  so  ist  er  ein  bräunlich-rothes  Pulver,  das  ein  Ab- 
sorptionsband y  zwischen  b  und  F  giebt.  Denselben  Streif  erhält  man 
schärfer,  wenn  man  Galle  mit  verdünnter  Salzsäure  extrahirt.  Macht  man 
die  Lösung  mit  Natronlauge  alcalisch,  so  wird  sie  gelb,  es  ist  ein  Streif 
d  sichtbar,  der  auch  zwischen  b  und  F  liegt,  aber  näher  an  b.  Nimmt 
man  Ammoniak  statt  Natronlauge,  so  ist  rf  sehr  scharf.  Dieses  Pigment 
sei  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  normalen  Harnpigment  oder  einem 
derselben. 
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In  einer  folgenden  Abhandlung  stellt  Jaf  f  6  [55]  diesen  Harnfarbstoff  dar 
und  nennt  ihn  Urobilin;  wenn  alcalisch,  fluore^cirt  er  grün,  findet  sich  namentlich 
im  Jarn  Fieberkranker,  doch  kommt  er  auch  in  jedem  gesunden  Harn  vor; 
er  trete  auf,  wenn  man  den  Harn  stehen  lässt;  in  diesem  sei  also  von  vorn 
herein  ein  entsprechendes  Chromogen  vorhanden.  Die  saure  Lösung  ist  braun, 
bei  Verdünnung  rosenroth,  zeigt  das  Band  y,  absorbirt  in  grösserer  Concentration 
von  b  (518)  an  alles.  Durch  Alealien  wird  sie  goldgelb  bis  grünlich,  zeigt  d, 
absorbirt  concentrirter  alles  Blau  und  Violett.  Das  feste  Pigment  ist  roth, 
löslich  in  Alcohol,  Aether,  Chloroform.  Die  alcalischen  Lösungen  fluoresciren 
manchmal,  immer  nach  Zusatz  von  Chlorzink  oder  einem  anderen  Zinksalz J 
Starke  der  Fluorescenz  und  Dunkelheit  von  d  gehen  Hand  in  Hand.  Dann 
findet  Jaff6  [54],  dass  der  Gallenfarbstoff  sich  in  Bezug  auf  Fluorescenz  ganz 
ebenso  verhält. 

Vanlair  und  Masius  [137]  ziehen  aus  Fäces  mit  Wasser  einen  Farb- 
stoff, den  sie  Stercobilin  nennen.  Er  sei  sehr  ähnlich  dem  Urobilin,  aber  sie 
meinen,  er  sei  doch  davon  verschieden.  Ja  ff  6  [57]  behauptet,  beide  seien 
identisch. 

Heynsius  und  Campbell  [48]  untersuchen  auch  die  Oxydationsproducte 
der  Galle  durch  nitröse  Dämpfe,  erhalten  den  Körper  von  Jaff6  mit  dem 
Bande  y  (516—484  nach  der  Zeichnung),  und  halten  ihn  für  identisch  mit  dem 
letzten  Oxydationsproduct  der  Galle,  welches  Maly  Choletelin  genannt  hatte. 
Maly  [75,  76]  selbst  aber  findet,  dass  durch  Zusatz  von  Natriumamalgam  zu 
einer  Lösung  von  Bilirubin  in  Natronlauge,  also  durch  Reduction,  Gelbfärbung 
eintrete;  daraus  scheidet  Salzsäure  ein  Pigment,  welches  in  saurer  Lösung  das 
Band  zwischen  b  und  F,  in  alcalischer  dasselbe  mehr  nach  b  hin  gerückt  zeige. 
Der  Körper  wird  Hydrobilirubin  genannt,  er  sei  identisch  mit  Urobilin.  Maly 
protestirt  daher  dagegen,  dass  das  Oxydationsproduct  des  Gallenfarbstoffs,  das 
Choletelin,  identisch  mit  Urobilin  sein  solle. 

Auch  Vi  er  or  dt  [138—140]  findet  photometrisch,  Choletelin  zeige  kein 
Band,  sondern  wachsende  Absorption  mit  abnehmender  Wellenlänge;  Hydro- 
bilirubin gebe  dagegen  ein  Band  501—486,  Sterobilin  499—470.  Trotzdem 
wiederholt  Heynsius  [47]  die  Behauptung.  Auch  Stokvis  [124]  erklärt 
Choletelin,  Urobilin  und  Hydrobilirubin  für  identisch,  zieht  aber  auf  eine  Er- 
widerung von  Maly  [77]  seine  Behauptung  zurück  [125].  Liebermann  [64] 
bestätigt  die  Angaben  von  Vi  er  or  dt,  dass  Choletelin  kein  Band  zeige,  Hydro- 
bilirubin das  Band  y,  welches  bei  Zusatz  von  Ammoniak  verschwinde,  bei  Zu- 
satz von  Chlorzink  als  schärferes  Band  d  wieder  erscheine,  verbunden  mit 
Fluorescenz.  Esoff  [21]  gibt  an,  neutrales  Urobilin  zeige  keine  erhebliche 
Absorption  zwischen  b  und  F,  sondern  nur  saures.  Hoppe-Seyler  [50,  51] 
findet,  dass  durch  Behandlung  von  Hb  oder  Ht  mit  Zinn  und  Salzsäure  ein 
Körper  entstehe,  der  sich  ganz  wie  Urobilin  verhält;  im  Harn  konnte  er  Uro- 
bilin nur  nach  längerem  Stehen  finden,  dieser  könne  also  nur  das  Chromogen 
enthalten.    Disque  [17]  sagt  das  Gleiche  über  Hydrobilirubin  aus:  bei  Be- 
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handlang  von  Bilirubin  mit  Natriumamalgam  entstellt  reducirtes  Hydrobili- 
rubin,  welches  kein  Band  zeigt,  aber  beim  Stehen  an  Luft  bilde  sich  daraus 
Hydrobilirubin  oder  Urobilin.  Maly's  Stoff  müsse  unrein  gewesen  sein.  — 
Capranica  [14]  sagt  wieder,  Hj'^drobilirubin  sei  derselbe  Stoff,  wie  Stercobilin, 
Urobilin  und  Hoppe-Seyler's  Blutproduct. 

Sehr  eingehende  Untersuchungen  mit  neuen  Resultaten  liefert  Mac 
Munn  |65].  Auch  er  beschreibt  zunächst  die  spectralen  Erscheinungen  bei 
der  Gmelin'schen  Gallenreaction,  die  erst  zwei  Bänder  zu  beiden  Seiten  von 
D,  dann  ein  Band  zwischen  b  und  F  liefere,  welches  schliesslich  allein  übrig 
bleibt.  Das  ist  das  Band  des  Urobilins,  welches  J  äffe  y  nennt.  Die  meisten 
dunklen  Harne  zeigen  das  Band  y,  welches  sich  durch  kaustisches  Na  nach 
Roth  verschiebt,  in  d  übergeht.  Zusatz  von  Ammoniak  lässt  y  verschwinden. 
Soweit  stimmt  Alles  mit  den  Angaben  von  Jaffe  überein.  Aber  nun  findet 
Mac  Munn,  dass  y  durch  Ammoniak  nicht  immer  verschwindet,  dann  ist  auch 
ein  Band  bei  D  2/3  E  (=  569)  vorhanden.  Dies  Band  und  eines  zwischen  E 
und  F  gehören  also  zu  einem  anderen  Farbstoff,  einem  Lutein,  welches  Uro- 
luteXn  genannt  wird. 

Mac  Munn  stellt  nun  aus  Harn  von  Kranken,  in  jvelchem  das  Band 
y  besonders  deutlich  erscheint,  den  Farbstoff  her,  indem  er  mit  Bleiacetat  fallt, 
den  Niederschlag  mit  durch  Schwefelsäure  angesäuertem  Alcohol  auszieht,  dann 
durch  Zusatz  von  Wasser  und  Chloroform  den  Farbstoff  in  Chloroform  auf- 
nimmt, abdestilliert.  Es  entsteht  ein  braunrothes  Pulver,  löslich  in  Alcohol, 
Chloroform,  Salpetersäure,  Salzsäure,  Essigsäure,  theilweise  in  Aether,  Benzol. 
Wasser,  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff.  —  Eine  Lösung  in  Aether  zeigt  die 
Bänder:  £  604-592,  cJ  568—552,  a  507—479,  Absorption  von  457  an.  Bei 
Zusatz  von  Ammoniak  verschwindet  a,  e  und  (J,  es  ist  nur  ein  Band  592—564 
sichtbar.  Die  Erscheinungen  in  Alcohol  und  Chloroform  sind  fast  identisch. 
Band  o  liegt  bei  507—480,  resp.  510—480,  in  Benzol  bei  507—480.  Durch 
Zusatz  von  Natronlauge  rückt  dies  Band  in  Aether  auf  517 — 502,  in  Chloro- 
form auf  513 — 499,  in  Alcohol  auf  519—502.  In  der  wässerigen  Lösung  ist 
nur  das  Band  bei  F  sichtbar.  In  Salzsäure  erhält  man  Absorption  609— 
582,  von  552  an,  in  dünner  Schicht  erscheint  a  507—485.  In  Schwefelsäure 
ebenso  604—682,  von  534  an,  resp.  Band  513—488. 

Da  eine  Analyse  des  Stoffes  die  Anwesenheit  von  S  zeigt,  der  wie  Mac 
Munn  meint,  aus  der  Schwefelsäure  stammt,  stellt  er  nun  Urobilin  mit  Salz- 
säure dar.  Der  Körper  giebt  für  die  Bänder  im  Gelb  etwas  andere  Resultate: 
in  Alcohol  620—609,  598—582,  von  552  an,  verdünnt  nur  502—483.  Bei  Zu- 
satz von  Ammoniak:  640—614,  592—576,  or  nicht  vorhanden.  In  Aether  634— 
609,  592—568,  von  534  an;  verdünnt:  a  nicht  vorhanden.  Durch  kaustiches 
Natron  verschiebt  sich  in  Alcohol  a  nach  523—506.  In  Essigsäure:  598— 
578,  552 — 542,  von  530  an,  verdünnt  a  507—480;  Zusatz  von  Ammoniak 
giebt  hier;  b  694 — 671,  ij  (nicht  gemessen,  da  zu  schwach),  (5  545 — 534. 
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Mac  Munn  meint,  alle  diese  Bänder  gehören  zu  Urobilin*);  da  dessen 
Bänder  im  Gelb  in  wässeriger  Lösung  nicht  sichtbar  sind,  erscheinen  sie  auch 
nicht  im  Harn.  —  üebrigens  hat  das  Band  bei  F  einen  starken  Schatten 
nach  Violett  hin,  der  bei  Verdünnung  verschwindet;  er  reicht  z.  B.  im  Alcohol 
bis  453. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  erklärt  Mac  Munn  [66],  es  gebe  zwei 
Arten  Urobilin,  normales  und  febriles;  all  die  vorigen  Angaben  beziehen  sich 
auf  febriles  Urobilin.  In  normalem  Urobilin  wird  durch  Kali-  oder  Natron- 
lauge oder  Ammoniak  das  Band  bei  F  nicht  verschoben,  —  y  nicht  in  d  ver- 
wandelt nach  der  Bezeichnung  von  Jaffe  — ,  sondern  a  verschwindet,  ebenso 
wie  das  bei  febrilem  Urobilin  durch  Ammoniak  geschieht.  Das  Band  bei  F,  — 
für  febriles  Urobilin  in  Alcohol  507—482  — ,  ist  in  normalem  weniger  dunkel 
und  weniger  scharf  begrenzt.  Die  Farbe  der  Lösungen  ist  gelblicher,  die  des 
febrilen  Urobilins  röthlicher.  Wenn  man  Natriumamalgam  zu  alcoholischer 
Lösung  des  noimalen  Urobilins  setzt,  wird  sie  orangefarbig,  absorbirt  nur 
kürzere  Wellen  ohne  Bänder,  ganz  wie  Choletelin.  Wird  nun  Chlorzink  zu- 
gefugt, so  erscheint  das  Band  516—501  mit  Schatten  bis  481.  Setzt  man  dazu 
Natronlauge,  so  wird  die  Lösung  gelb  und  das  Band  des  febrilen  Urobilins  er- 
scheint; alles  stimmt  überein  mit  den  Angaben  von  He3Misius  und  Camp- 
bell für  Choletelin.  Normales  Urobilin  und  Choletelin  sind  identisch  nach 
Farbe  und  spectralem  Verhalten,  unterscheiden  sich  aber  dadurch,  dass  Chole- 
telin leicht  zu  febrilem  Urobilin  reducirt  werden  kann,  normales  Urobilin 
nur  schwer. 

Ich  kann  aus  der  inhaltsreichen,  durch  etwa  70  Spectralzeichnungen  er- 
läuterten Abhandlung  nur  noch  Folgendes  anführen:  normales  Urobilin  lässt 
sich  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam,  also  Reduction,  wahrscheinlich 
in  febriles  überführen.  Febriles  Urobilin  ist  wahrscheinlich  identisch  mit 
Maly's  Hydrobilirubin.  —  In  normalem  Harn  existiert  schon  das  Chromogen 
des  febrilen  Urobilins.  —  Mac  Munn  erhält  aus  krankem  Harn  Urobilin, 
welches  eine  Zwischenstufe  zwischen  normalem  und  febrilem  einzunehmen 
scheint,  Urobilin  ist  also  ein  variabler  Körper.  —  Ferner  findet  er,  dass 
Gallensteine  Urobilin  enthalten,  er  verfolgt  den  Uebergang  der  Gallenfarb- 
stoffe in  Urobilin.  Endlich  findet  er  einen  weiteren  Farbstoff  im  Harn,  der 
ürohamatin,  später  Urohämatoporphyrin  genannt  wird.  Er  besitzt  auch  ein 
Band  bei  F  und  hat  andere  Aehnlichkeiten  mit  Urobilin. 

Bald  darauf  erklärt  Mac  Munn  [67]  von  Neuem,  Stercobilin  sei  ver- 
schieden von  Harn-Urobilin. 

In  einer  vierten  Abhandlung  [68]  wird  unter  anderem  Stercobilin  unter- 
sucht, welches  verschieden  von  normalem  Urobilin,   aber  sehr  ähnlich  dem 


1)  Beck  [5]  giebt  an,  er  habe  in  der  Galleufistel  eines  Hundes  einen  Farbstoff  gefunden, 
^T  flnorescire  und  nur  die  beiden  Bänder  im  Bothgelb  zeige.  £r  lasse  sich  von  Urobilin  nicht 
trcDnen.  Wo  Mac  Mann  noch  diese  Bänder  gesehen  habe,  habe  er  also  wahrscheinlich  ein 
Gtmisch  yon  Urobilin  nnd  dem  unbekannten  Farbstoff  gehabt. 
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febrilen  sei.    Urobilin  lasse  sich  aus  Ht  herstellen,  indem  man  saures  Ht  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  behandelt. 

Dieselbe  Angabe  machen  schon  im  Jahr  vorher  Nencki  und  Sieb  er 
[87],  nur  reduciren  sie  mit  Zinn  und  Salzsäure;  für  die  Wellenlänge  des  Bandes 
ergibt  sich  aus  ihren  Angaben:  505—492,  Urobilin  ist  *=  Hydrobilirubin  =— 
C3A0N4O7.  —  Auch  Le  Nobel  [92]  beschäftigt  sich  mit  der  Eeduction  von 
saurem  Ht,  erhält  daraus  unter  anderem  einen  nicht  näher  definierten  Körper, 
der  mit  Urobilin  Einiges  gemein  habe,  aber  nicht  identisch  sei.  Er  nennt  ihn 
Urobilinoidin. 

Es  folgt  nun  wieder  eine  sehr  umfangreiche  Arbeit  von  Mac  Munn  [69] 
mit  nahezu  hundert  Spectralzeichnungen.  Sie  beschäftigt  sich  mit  normalem 
Urobilin,  febrilem  oder  pathologischem  Urobilin,  Urohämatoporphyrin,  Sterco- 
bilin,  Hydrobilirubin.  Ich  kann  nicht  daran  denken,  einen  Auszug  aus  dieser 
Arbeit  und  den  zahllosen  beschriebenen  Spectren  zu  geben,  die  geradezu  ver- 
wirrend wirken  und  den  Eindruck  hervorrufen,  dass  alle  beschriebenen  Stoffe 
Gemische  oder  zahlreiche  Uebergangsstufen  der  Oxydation  oder  Reduction  sind. 
Aus  pathologischen  Harnen  werden  Farbstoffe  gewonnen,  die  eine  mittlere 
Stellung  zwischen  den  Urobilinen  und  dem  Urohämatoporphyrin  einnehmen.  Das 
früher  von  Mac  Munn  in  der  Galle  von  Mensch  und  Thieren  gefundene  Uro- 
bilin wird  als  von  den  anderen  Urobilinen  verschieden  erkannt  und  Gallen- 
Urobilin  (biliary  urobilin)  bezeichnet.  Das  Urobilinoidin  von  Le  Nobel  hält 
er  für  das  Chromogen  von  Urohämatoporphyrin.  —  Die  aus  der  Arbeit  ge- 
zogenen Schlüsse  sind:  l.  Normales  Urobilin  ist  identisch  mit  dem  Stoff, 
welchen  man  durch  H^Gj  aus  saurem  Ht  erhält;  2.  pathologisches  Urobilin 
und  Stercobilin  sind  sehr  ähnlich;  3.  Hydrobilirubin  weicht  von  den  genannten 
wesentlich  ab;  4.  Stercobilin  steht  Urohämatoporphyrin  näher,  als  pathologi- 
schem Urobilin, 

Die  Tabelle  auf  folgender  Seite  giebt  eine  Hauptübersicht  der  Messungen, 
aus  denen  diese  Schlüsse  abgeleitet  sind. 

Eichholz  [19]  wiederholt  einen  Theil  der  Versuche  von  Mac  Munn, 
kommt  aber  zu  anderen  Schlüssen.  Er  fallt  Harn  mit  Ammoniumsulphat,  löst 
den  Niederschlag  in  Alcohol;  es  zeigt  sich  das  Band  501 — 487.  Eine  Spur 
Salzsäure  erzeugt  das  gewöhnliche  Urobilinband  501 — 470;  damit  meint  er 
das  Chromogen  von  Jaffe  zu  haben,  nennt  es  Urochromogen.  Eine  neutrale 
Lösung  von  Urobilin  zeige  ein  Band  501 — 480,  schwache  grüne  Fluorescenz, 
die  durch  Salzsäure  verschwindet :  Ammoniak  lässt  Fluorescenz  und  Band  ver- 
schwinden. Setzt  man  ZnClj  zu,  so  tritt  brillante  Fluorescenz  auf,  das  Band 
verschiebt  sich  nach  514 — 498.  (Wenn  Mac  Munn  sage,  für  dies  Resultat 
sei  noch  Ammoniak  nöthig,  so  liege  das  nur  daran,  dass  seine  Lösung  sauer 
war ;  auf  saure  Lösung  wirkt  ZnClj  nicht.)  Wird  zu  neutraler  Lösung  kausti- 
sches Natron  gesetzt,  so  liegt  das  Band  510—500.  Na- Amalgam  entfärbt  die 
Lösung,  lässt  das  Band  verschwinden;  es  wird  Urobilinogen  gebildet,  da  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  oder  durch  Säuren  das  Band  wieder  erscheint. 


Die  Farbstoffe  von  Blat,  Harn,  Galle. 
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.    Der  Harn  bei  Fällen  von  Typhus  oder  Scharlach  verhält  sich  anders:  in 
salzsaurer  Lösung  reicht   das  Band  von  550—450,   ist  dabei  von  550 — 530 
massig  stark,  von  530—501  schwach,  dann  stark.    Die  Substanz,  welche  dies 
Band  erzeugt,  ist  in  neutraler  Lösung  als  Chromogen  vorhanden:  pathologi- 
sches Urochromogen.    Die  Bänder,  welche  Mac  Munn  im  Roth  und  Gelb  an- 
giebt,  finden  sich  nicht.  —  Dann  stellt  Eich  holz  durch  Reduction  aus  Bili- 
rubin Maly's   Hydrobilirubin   her;   die  Lösung  in  Natronlauge  zeige   rothe 
Fluorescenz  und  die  Bänder  644—620,  593—574,  510 — 500,  —  also  verschieden 
von  Urobilin.    Wenn  man  mit  Salzsäure  fällt,  in  Alcohol  löst,  so  ist  nur  das 
Band  von  Urobilin  zu  sehen,  Zusatz  von  Natronlauge  bringt  aber  sofort  die 
drei  Bänder  wieder  hervor.    Setzt  man  indessen  die  Reduction  des  Bilirubins 
weiter  fort,  als  bis  zur  Bildung  von  Hydrobilirubin,  so  entsteht  normales  Uro- 
bilin.   (Mac  Munn  habe  überhaupt  kein  Hydrobilirubin  unter  Händen  ge- 
habt, sondern  hauptsächlich  Biliverdin.)    Endlich  beschäftigt  sich  Eich  holz 
auch  mit  der  Reduction  von  saurem  Ht;   er  erhält  zuerst  eine  Lösung  mit 
dem  Band  bei  F,  —  Hoppe's  Urobilin;  wenn  man  dies  aber  abfiltrirt,  so  be- 
wirkt die  Luft  eine  Aenderung,  es  werden  drei  oder  vier  Bänder  sichtbar, 
d.  h.  es   entsteht  Urohömatoporphj^in.    Wird  aber  die  Reduction  des   Ht's 
fortgesetzt,  bis  die  Lösung  hellgelb  ist,  dann  abgedampft,  der  Rest  in  Alcohol 
gelöst,  so  sieht  man  ein  Band  bei  F,  schwache  grüne  Fluorescenz;  mit  Salz- 
säure bleibt   das  Band   wie   bei  Urobilin.    Auch  sonst  entsprechen  die  Re- 
actionen  ganz  dem  Urobilin;  der  Unterschied  beruht  nur  in  der  schwächeren 
Fluorescenz  und  in  der  Neigung,  sich  bei  langem  Stehen  zu  zersetzen,  wobei 
ein  Band  598 — 570  erscheint. 

Auch  Jolles  [58J  stimmt  zu,  dass  es  normales  und  pathologisches  Urobilin 
gebe ;  er  meint,  es  stamme  aus  Gallenfarbstoffen,  sei  das  letzte  Oxydationsprodukt 
aus  Bilirubin,  die  anderen  Harnfarbstoffe  seien  niedrigere  Oxydationsstufen. 

Im  Gegensatz  zu  den  letzten  Arbeiten  erklären  Garrod  und  Hopkins 
[33],  alle  Urobiline  seien  identisch.  In  saurer  Lösung  liegt  die  langwellige 
Kante  des  Bandes  in  Alcohol  bei  5080,  in  Chloroform  bei  5130,  in  Bromoform 
bei  5170.  —  Wenn  zu  reiner  Urobilinlösung  in  Wasser,  das  mit  Natron-  oder 
Kalilauge  alcalisch  gemacht  ist,  etwas  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gefügt  wird, 
bis  die  Lösung  schwach  sauer  ist,  so  wird  sie  etwas  trübe  und  zeigt  ein  Band 
auf  E,  535 — 522.  Der  rothe  Niederschlag  abfiltrirt  zeigt  auch  das  Band  auf 
E  und  das  auf  F,  in  Alcohol  gelöst  aber  nur  das  F-Band;  das  E-Band  stammt 
also  nicht  von  einer  Verunreinigung.  —  Sie  stellen  dann  Metall- Verbindungen 
von  Urobilin  her,  von  denen  manche  das  Band  bei  F  nicht  zeigen.  —  Aus 
Fäces  erhalte  man  meist  das  gewöhnliche  Urobilin,  manchmal  aber  ein  modi- 
ficirtes.  Dies  giebt  in  saurer  alcoholischer  Lösung  ein  Band  von  517 — 477, 
welches  von  517—508  und  von  501  —  477  stark  ist,  dazwischen  schwach;  in 
Ammoniak:  517—497  stark,  497—477  Schatten;  mit  ZnCl^  und  Ammoniak 
519 — 497  stark,  497 — 469.  Dies  sei  vielleicht  das  Rubrobilin  von  Riva.  Ihre 
Messungen  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt. 
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Urobilin  ans 
gesundem  Harn 


Urobilin  aus 
krankem  Harn 


In  Alcohol  mit  HCl 
angesäuert 

n  Alcohol  mit  Na- 
tronlange 

Mit  ZnCIj  und  Am- 
moniak 

£-Band-Spectmm 


508—477 
I'  Schatten  bis  453 

I         520-497 
i'  Schatten  bis  479 

I'         519—497 
Schatten  bis  477 

||         535—522 
506—462 


508-477 
Schatten  bis  455 

520—499 
Schatten  bis  477 

517—495 
Schatten  bis  477 

535—522 
508—455 


Urobilin  aus 
Fäces,  gewöhnl. 

508—477 
Schatten  bis  455 

520—499 
Schatten  bis  477 

517-495 
Schatten  bis  477 

535—522 
508—455 


Urobilin  aus 
Galle 

508—477 
Schatten  bis  455 

519-497 
Schatten  bis  477 

517—495 
Schatten  bis  477 

535—522 
508—455 


In  einer  weiteren  Abhandlung  [49]  beschäftigen  sich  dieselben  Autoren 
mit  der  Beziehung  zwischen  Urobilin  und  Hydrobilirubin.  Die  sauren  Lösungen 
geben  dasselbe  Spectrum,  mit  Ammoniak  und  Chlorzink  entsteht  in  beiden 
Fällen  brillante  grüne  Fluorescenz.  Aber  die  alcalischen  Lösungen  von  Hydro- 
bilirubin zeigen  drei  Bänder,  wie  auch  Le  Nobel  fand.  Wenn  man  bei 
der  Reduction  von  Bilirubin  das  Natriumamalgam  länger  wirken  lässt,  so  ent- 
steht ein  dem  Urobilin  viel  ähnlicherer  Körper  als  das  Hydrobilirubin,  wie 
schon  Disqu6  und  Eichholz  fanden.  Aber  der  entstandene  Körper  sei  doch 
kein  Urobilin. 

Zu  der  Substanz,  welche  das  E-Band-Spectrum  giebt,  bemerken  sie  noch, 
dass  Saillet  [111]  gefunden  habe,  dass  Zusatz  von  Essigsäure  noch  ein  Band 
bei  b  hervorrufe,  was  sie  bestätigen. 

Es  folgen  nun  einige  Abhandlungen  von  Thudichum.  In  der  ersten 
[132j  bestreitet  er  die  Identität  von  Urobilin  und  Stercobilin,  welches  er  schon 
viel  früher  Intestinolutein  genannt  habe.*)  Ebenso  habe  er  längst  gezeigt, 
dass  Hydrobilirubin  nichts  mit  dem  HarnfarbstoflF,  Urochrom,  oder  seinen  Zer- 
setzuDgsproducten  gemein  habe.  Urobilin  sei  im  normalen  Harn  gar  nicht  vor- 
handen, sondeiTi  entstehe,  wenn  man  ihn  mit  Säuren  erhitzt.  Dann  zerfällt 
das  Urochrom  in  vier  Theile :  1.  in  Aetlier —  lösliches  Omicholin  und  Omichol- 
säure:  2.  in  Uropittin,  das  in  Weingeist  und  Chloroform  löslich,  ein  schmales 
Band  auf  F  zeigt,  welches  bei  grösserer  Concentration  bis  E  i-eicht.  Dies  sei 
das  fälschliche  Urobilin;  3.  in  Uromelanin,  welches  in  alcalischem  Wasser  lös- 
lich ist.  In  den  folgenden  Abhandlungen  [133,  134]  dagegen  wird  gesagt, 
Urobilin  sei  sein  Omicholin. 

Es  sind  nur  noch  wenige  Bemerkungen  hinzuzufügen.  Nencki  und 
Zaleski  [88]  finden  bei  der  Darstellung  von  Mesoporphyrin  aus  Hämato- 
porphyrin  einen  Körper,  den  sie  Hämopyrrol  nennen,  OgHjgN.  Dies  sei 
hämatogenes  Urobilin.  Die  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  roth,  alcalisch  ge- 
macht wii-d  sie  gelb,  mit  ammoniakalischer  Zinklösung  rosa  mit  grüner  Fluores- 


1)  Mehrere  Arbeiten  und  Bücher  von  Thudichum  waren  mir  nicht  zugänglich;  ich 
weiss  daher  nicht,  wo  dieser  Name  eingeführt  ist. 
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cenz,   zeigt    dann    das   Band   des  Urobilins.    Ebenso  stellen   Nencki    and 
Marchlewski  [85]  aus  Phyllocyanin  Hämopyrrol  und  ürobilin  her. 

Zawadzki  [147]  findet,  dass,  wenn  man  zu  Ürobilin  Quecksilberoxydul 
setze,  es  oxydiert  werde  und  Urorosein  entstehe.  Einige  Zeit  darauf  findet 
Schmidt  [117j,  dass  Hydrobilirubin,  — welches  für  identisch  mit  Stercobilin 
und  ürobilin  gehalten  wird,  —  nicht  nur  mit  Zinkchlorid,  sondern  auch  mit 
Quecksilberchlorid  eine  Verbindung  bilde,  die  prachtvoll  roth  ist,  gelb  fluo- 
rescirt.  Auch  die  Quecksilberverbindung  zeigt  einen  Streif  zwischen  b  und  F, 
näher  an  F  in  saurer,  näher  an  b  in  alcalischer  Lösung.  Garrodund  Hop- 
kins [33]  meinen  nun,  es  sei  diese  Verbindung,  welche  Zawadzki  be- 
obachtet und  fälschlich  für  Urorosein  gehalten  habe.  Salaskin  [  11 2J  wiederholt 
den  Versuch  von  Zawadzki:  er  versetzt  eine  schwach  alcalische  Lösung  von 
ürobilin  mit  Calomel,  säuert  mit  Salzsäure  an,  schüttelt  mit  Ämylalcohol  aus. 
Dieser  ist  anfangs  roth,  färbt  sich  allmählich  violett,  zeigt  anfangs  den  Uro- 
bilinstreif,  daneben  ein  schwaches  Band  558;  nach  längerem  Stehen  wird  dies 
deutlicher,  theilt  sich  in  zwei  Bänder  606—580,  580—540.  Das  ist  nicht  das 
Spectrum  des  Uroroseins.  Aber  er  bestreitet,  dass  es  einer  Quecksilber- Ver- 
bindung entspreche,  da  er  dieselbe  Wirkung  auch  durch  Salzsäure  allein 
erhielt. 

Zur  Identität  von  Hydrobilirubin,  ürobilin,  Stercobilin  siehe  noch  Ger- 
hardt [34],  Beck  [5],  Esser  [22]. 

Endlich  wäre  zu  erwähnen,  dass  nach  Dor  [18]  die  Gastropoden  üro- 
bilin enthalten,  welches  dem  menschlichen  äusserst  ähnlich  (rothe  Farbe,  grüne 
Fluorescenz,  Band  zwischen  b  und  F),  aber  zum  unterschiede  von  diesem  in 
Wasser  leicht  löslich  und  leicht  in  Gallenstoffe,  Biliverdin,  Bilirubin  verwandel- 
bar ist. 

Im  ultraviolett  zeigt  ürobilin  keine  Absorptionsbanden  nach  den  An- 
gaben von  Gamgee  [24],  Garrod  und  Hopkins  [33],  Bier  und  March- 
lewski [6]. 

Bei  Grimm  [37]  findet  man  eine  Litteraturzusamraenstellung  für  ürobilin. 

Saillet  [111]  behauptet,  normaler  Harn  enthalte  nie  ürobilin,  sondern 

ein  Chromogen,  welches  er  auch  ürobilinogen  nennt.   Neu  ist  die  Angabe,  dass 

daraus  durch  Licht,  namentlich  die  kurzen  Wellen,  ürobilin  entstehe,  welches 

er  ürobilin  a  nennt;  es  sei  je  nach  dem  Lösungsmittel  gelb  bis  roth,  zeigein 

saurer  Lösung  ein  Band  bei  490,  in   alcalischer  bei  505.     Wenn  man  dies 

alcalische  ürobilin  «  ansäure,  dann  mit  Aether  schüttle,  so  färbe  er  sich  rosa 

und  enthalte  einen  Farbstoff  ürobilin  ß,  welcher  in  Lösung  (in  Chloroform, 

Wasser,  Alcohol,  angesäuertem  Aether,  Alealien)  ein  Band  bei  511  gebe. 

ürobilinogen.    Der  Name  ist  von  Eichholz  [19]  einem  Stoff  gegeben,  der 

im  Harn  vorkomme,   aus  welchem   sich  durch  Oxydation  ürobilin  bilde. 

Siehe  auch  Saillet  [lllj.    Näheres  unter  ürobilin. 

Urobillnoldln  ist  von  Le  Nobel  [92]  ein  Körper  genannt  worden,  der  sich 

bei  der  Keduction  von  Hämatin  bilde.  Er  sei  ein  Zwischenkörper  zwischen 
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Ht  und  Urobiliu,  mit  einem  Band  bei  F.  Mac  Munn  [69]  erklärt 
diesen  Körper  für  das  Chromogen  von  Urohämatoporphyrin.  —  Siehe 
ürobilin. 
üroehrom.  Thudichum  [92]  meint,  den  Harnfarbstoff  rein  dargestellt  zu 
haben,  und  nennt  ihn  üroehrom.  Wahrscheinlich  entstehe  durch  Oxydation 
Uroerythrin.  Durch  Säuren  werde  er  gespalten  in  Omicholin  und  Omi- 
cholinsäure,  üropittin  und  Uromelanin  (135,  132).  Als  Spectrum  in 
Schwefelsäure  giebt  er  (135)  einen  flachen  Streif  genau  auf  F  (486\  Ab- 
sorption von  470  an. 

Ferner  beschäftigt  sich  6arrod[31]  mit  dem  normalen  gelben  Farb- 
stoff des  Harns,  den  auch  er  üroehrom  nennt.  Er  zieht  ihn  mit  Schwefel- 
ammonium, Alcohol  und  Aether  aus;  das  Pigment  absorbire  nur  Grün, 
Blau  und  Violett,  fluorescirt  nicht  mit  Zinkchlorid  und  Ammoniak.  —  Dann 
folgen  Untersuchungen,  die  mir  nicht  zugänglich  sind,  von  Riva^)  und 
Chiod  era.2)  Sie  finden,  dass,  wenn  man  zu  ürobilin  Kaliumpermanganat 
fuge,  der  gelbe  Farbstoff  spuren  weis  entstehe.  Garrod  [31]  findet,  dass, 
wenn  man  zu  seinem  üroehrom  Aldehyd  füge,  massenhaft  ein  Stoff  von 
den  Eigenschafen  des  ürobilins  sich  bilde.  —  Später  [32]  theilt  er  mit, 
dass  nicht  jeder  Aldehyd  diese  Wirkung  hervorbringe,  sondern  wahr- 
scheinlich ein  Zersetzungsprodukt  desselben;  er  kann  aber  nicht  finden, 
welchem  es  sei.  Lässt  man  Aldehyd  längere  Zeit  auf  ürochromlösung 
wirken,  so  erscheint  neben  dem  ürobilinband  A  5130—4910  noch  ein 
zweites  B  4720—4570.  Fügt  man  dazu  Chloroform,  so  giebt  dies  beide 
Bänder;  wäscht  man  aber  dann  das  Chloroform  mit  Wasser,  so  zeigt  es 
nur  noch  Band  B,  das  Wasch wasser  A;  es  haben  sich  also  zwei  trenn- 
bare Stoffe  gebildet.  Verdunstet  man  das  Chloroform,  löst  den  Rückstand 
in  Alcohol,  so  zeigt  dies  B,  daneben  noch  schwach  ein  Band  5700 — 5600. 
Mit  Zinkchlorid  und  Ammoniak  verschiebt  sich  B  nach  4870—4760,  und 
es  tritt  grüne  Fluorescenz  auf. 

Kramm  [60]  zieht  den  Farbstoff  aus  Harn  mit  Phenol  aus;  es  färbt 
sich  braun,  absorbiert  vom  Gelb-Grün  an.  Schüttelt  man  mit  Aether  und 
Wasser,  so  färbt  sich  das  Wasser  gelb,  der  Phenoläther  röthlich;  er  ent- 
hält ürobilin  und  wahrscheinlich  Hämatoporphyrin,  während  das  Wasser 
das  üroehrom  aufgenommen  hat  und  diffuse  Absorption  von  Grün  bis 
Violett  zeigt. 
üroehromogen  nennt  Eichholz  [19]  das  Chromogen  des  ürobilins,  von  dem 
schon  Jaffe  gesprochen.  Die  Lösung  in  Alcohol  zeige  ein  Band  501 — 
487.  Vergleiche  ürobilin.  Er  unterscheidet  davon  pathologisches  üro- 
ehromogen. 


1)  A.  Riva,  Sulla  genesi  dell'  urobilina  . . .    Gazz.  medic.  di  Torino  47.  *;  Siiirori^ne 
del  pigmento  giallo  fondamentale  delle  urine.    Clinica  medica  di  Parma  1896.  * 

2)  P.  Chiodera,  Contributo  allo  studio  della  genesi  del  pigmento  giallo  fondamentale 
deir  urina.    Archivio  Ital.  di  clinica  medica  85.  p.  505  (1896)  *. 
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Uroerythrln.  Der  Name  ist  von  Simon  [123]  eingeführt  als  Ersatz  für  die 
rosige  Säure  von  Proust.  Auch  Heiler  [43|  erwähnt  ihn  als  ganz  ver- 
schieden von  seinem  Urrhodiri  (=  Indirubin),  da  er  in  Aether  und  Alcohol 
unlöslich  sei.  Dann  nimmt  Thudichum  [123]  den  Namen  auf;  es  sei 
wahrscheinlich  ein  Oxydationsproduct  des  Urochroms.  Es  muss  sich  aber 
um  einen  anderen  Stoflf  handeln,  als  den  Hei  1er 'sehen,  denn  er  giebt  eine 
Zeichnung  [135]  des  Spectrums  für  die  Lösung  in  Alcohol;  man  sieht  drei 
schwache  Bänder  bei  etwa  628,  500,  480.  —  Auch  Mac  Munn  spricht 
von  Uroerythrin,  welches  in  Alcohol  ein  Band  von  540—486  zeige,  das  in 
der  Mitte  schwächer  sei. 

Die  ausführlichste  Untersuchung  liefert  Garrod  [30].  Im  rothen 
Harn  sei  wahrscheinlich  der  Farbstoff  nicht  frei;  man  sehe  ein  Band 
589—543,  welches  von  Uroerythrin  bedingt  sei,  aber  nicht  dem  freien  Farb- 
stoff angehöre.  Die  concentrirte  Lösung  des  reinen  Farbstoffs  absorbirt 
von  552  an  alles,  die  verdünnte  zeigt  ein  Doppelband  546—520,506 — 481 
mit  Schatten  dazwischen,  wie  es  Mac  Munn  beschreibt.  Zoja  gebe,  — 
in  einer  mir  nur  im  Auszug  zugänglichen  Abhandlung  [148]  —  550—525, 
510 — 484.  —  Mit  Schwefelsäure  entsteht  ein  neuer  Stoff,  der  sich  mit 
Chloroform  ausziehen  lässt,  dann  ein  Band  586—552  zeigt.  Mit  Salzsäure 
erhält  man  608—517,  mit  Phosphorsäure  zwei  Bänder  557—524,  515— 
489,  mit  Schatten  dazwischen.  —  Mit  Alealien  ändert  sich  die  Farbe 
durch  Purpur  und  Blau  in  Grün;  dabei  sieht  man  zuerst  ein  Band  672 — 
642,5;  ist  die  Farbe  purpurn,  so  habe  man  zwei  Bänder,  wie  bei  Indigo, 
wenn  grün,  so  nur  Absorption  von  466  an.  —  Der  Farbstoff  fluorescirt 
nicht.  1) 

In  vrie  weit  die  hier  als  Uroerythrin  beschriebenen  Farbstoffe  iden- 
tisch oder,  verschieden  sind,  lässt  sich  wohl  nicht  entscheiden,  Mester 
[82]  hält  es  für  einen  Skatolfarbstoff;  auch  Porcher  und  Hervieux 
sind  dieser  Meinung  [98]. 

üroerythrinsfture.  Der  Name  ist  von  Fordos  in  einer  mir  nicht  zu- 
gänglichen Abhandlung  eingeführt.    Nach  Maillard  [74]  ist  es  Indirubin. 

Urofnscohämatin.  Baumstark  [4]  scheidet  aus  dem  Harn  von  Lepra- 
kranken zwei  Farbstoffe  ab,  einen  braunen,  Urofuscohämatin  und  einen 
rothen,  Urorubrohämatin.  Nach  der  Zeichnung  giebt  die  alcalische  Lösung 
zwei  Bänder,  etwa  589—548,  513—475. 

Uroglancin.  Heller  [43]  findet,  der  Harn  enthalte  einen  gelben  Farbstoff, 
der  rubinroth  und  ultramarinblau  werden  könne.  Letzteren  nennt  er  Uro- 
glaucin.    Es  kann  nicht  zweifelhaft  sein,  dass  dies  Indigotin  ist. 

TJrohämatin.  Diesen  Namen  hat  Harley  [40]  einem  rothen  Harnfarbstoff 
gegeben.   Nach  Lo  wson  soll  er  im  Harn  von  Menschen,  die  in  den  Tropen 


1)  Siehe  zu  Uroerythrin  nach  Zoja  [148],  Riva  [102].  —  Vielleicht  ist  der  Farbstoff, 
welchen  Fichtner  [23]  beschreibt,  Uroerythrin. 
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leben,  besonders  reichlich  sein.i)  Nach  Porcher  und  Hervieux  [98]  ist 
es  Skatolroth.  Mit  dem  gleichen  Namen  hat  Mac  Munn  [66]  einen  Stoff 
bezeichnet,  den  er  aber  gleich  darauf  [68]  in  Urohämatoporphyrin  um- 
taufte. 

UTohimatoporpliyrin  (Urohtp).  Mac  Munn  [66]  fand  im  Harn  eines 
Rheumatikers  einen  Farbstoff,  der  in  Chloroform  isolirt  vier  Bänder  zeigte, 
verdünnt  noch  ein  fünftes  507 — 484,  welches  dem  Urobilinband  entspricht. 
Aber  Ammoniak  lässt  das  Band  nicht  verschwinden,  in  wässriger  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  erscheinen  drei  Bänder,  —  kurz  der  Farbstoff  ist  von 
TJrobilin  verschieden  und  wurde  Urohämatin  genannt.  Aber  schon  in  dem- 
selben Jahr  nennt  Mac  Munn  [68]  ihn  Urohtp,  und  meint,  er  sei  identisch 
mit  dem  Hexahydrohämatoporphyrin  vonNencki  und  Sieb  er.  Er  giebt 
hier  an:  in  saurer  alcoholischer  Lösung  1.  595—587,  2.  576 — 566?  3.  557 — 
5415,  4.  503—4825.  Vielleicht  ist  aber  hier  Urobilin  als  Verunreinigung 
zugegen,  welches  das  letzte  Band  bedingt.  Wenn  die  alcoholische  Lösung 
mit  Natronlauge  behandelt  wird,  erhält  man  die  Bänder  1.  654—640, 
2.  627—618,  3.  582—563,  4.  540—527,  5.  509—488.  In  absolutem  Alcohol 
mit  Schwefelsäure:  1.  5965—587,  2.  — ,  3.  5585—544,  4.  503—481. 

In  einer  späteren  Abhandlung  giebt  Mac  Munn  [69]  Messungen,  die 
genauer  sein  sollen.  Im  Harn  sei  das  Urohtp  neutral  oder  schwach  alcalisch 
vorhanden,  zeige  dann:  620—608,  580—561,  542—530,  507—486;  setzt 
man  Säure  zu,  so  erhält  man  zwei  Bänder:  594—587.5,  556.5 — 542. 

Le  Nobel  [92]  erklärt  sowohl  Hexahydrohtp  als  Urohtp  für  Ge- 
mische mit  einem  urobilinartigen  Körper.  Den  reinen  Stoff,  welcher  5  Ab- 
sorptionsstreifen zeige,  will  er  Isohämatoporphyrin  nennen. 

Es  folgt  dann  die  Hauptarbeit  Mac  Munn's  [69]  über  diesen  Stoff. 
Er  beschreibt  sein  Auftreten  in  verschiedenen  pathologischen  Harnen,  seine 
künstliche  Darstellung  aus  Ht  durch  Reduction  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure oder  mit  Natriumamalgam.  Le  NobeTs  Isohtp  sei  nicht  sein 
Urohtp.  Le  NobeTs  Urobilinoidin  sei  das  Chromogen  von  Urohtp,  oder 
weiter  reducirtes  Urohtp.  Für  die  spectralen  Reactionen  werden  jetzt 
folgende  Zahlen  gegeben  für  Lösung  in  Alcohol: 


n  .     -r  '         Lösung 

Reme  Losang     \ 

-f-  Ammoniak 

630-619  625—615 

617.5-519  I  — 


Lösung  I  Lösung  I  Lösung 

+  Amm.  +  ZnCl2  '         -f  NaHO        '         +ZnCh 


5S1-555  581—562 

538-520  I  540—523 


625—616 


59T— 569  I  5S1— 562         ,  5S5— 569 

547—529  I  542—526         '  547—529 

506-481         ,  5U— 494         i  514—499  '       515.5—496         |  514—499 


1)  Siehe  üdranzky  [1361. 
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Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  den  Angaben  für  alcalisches  Htp,  so  sieht 
man  keinen  Unterschied,  der  über  die  auf  diesem  Gebiet  üblichen  DiflFe- 
renzen  hinausginge. 

So  sprechen  denn  auch  die  meisten  späteren  Autoren  einfach  vom 
Vorkommen  von  Htp  im  kranken  Harn.  Salkowski  [114]  giebt  in  saurer 
Lösung  Bänder,  die  nach  den  nicht  recht  genügenden  Angaben  reducirt 
liegen:  604—589,  Schatten  bei  580,  566—550;  mit  Ammoniak  alcalisch 
gemacht:  629-614,  589—576,  560—546,  523—496.  Auch  Garrod  [26] 
giebt  zahlreiche  Messungen  für  Htp  aus  pathologischem  Harn ;  doch  kommen 
Spuren  meist  auch  bei  Gesunden  vor.  Die  saure  Lösung  zeigt  drei  Bänder: 
597—587,  Schatten  576—570,  557—541,  wenn  concentrirter,  noch  Schatten 
zwischen  E  und  b.  Die  neutrale  Lösung  zeigt  fünf  Bänder:  etwa  622 — 
614,  608—597,  573—552,  540—519,  513-484.  Die  alcalische  Losung  giebt 
vier  Bänder,  manchmal  fünf,  identisch  mit  Mac  Munn's  Urohtp:  (654 — 
643),  622—614,  601—573—558,  541-526,  511—491;  mit  Ammoniak  und 
ZnCh  entstehen  zwei  Bänder:  586—570,  552—532. 

Eich  holz  [19]  reducirt  Ht  mit  Zinn  und  Salzsäure,  erhält  erst,  wie 
Hoppe-Seyler,  einen  urobilinartigen  Körper  mit  Band  bei  F;  an  der 
Luft  aber  ändert  sich  die  Lösung,  es  entstehen  drei  bis  vier  Bänder,  die 
dem  Urohtp  entsprechen.  Hammarsten  [39]  meint,  es  gebe  verschiedene 
Sorten  Htp  im  Harn.  —  Dann  folgen  drei  weitere  Arbeiten  von  Garrod 
|28— 30]  mit  neuen  Messungen ;  er  constatirt  wieder  in  alcalischer  Lösung 
bald  vier,  bald  fünf  Bänder ,  findet  Htp  auch  in  gesundem  Harn  u.  s.  w. 
Auch  Deroide  et  Lecompt  [16]  geben  Messungen  des  sauren  und 
alcalischen  Spectrums:  593—590,  556— 542,  507— 486  und  615— 612,  580— 
561, '542—530,  507—486. 

Endlich  beschäftigt  sich  Nebelthau  [83]  mit  dem  Htp  aus  patho- 
logischem Harn.  Er  gie'bt  in  saurer  alcoholischer  Lösung  die  obigen  Zahlen 
von  Garrod,  in  neutraler  verdünnter  Lösung:  I.  621—610,  2.  ?,  3.555— 
528,  4.  514 — 498.  Nach  Zusatz  von  1  Tropfen  ammoniacalischer  Zink- 
acetatlösung:  590—572,  560—522.  Uebrigens  ist  die  Lage  der  Bänder  sehr 
veränderlich  mit  Concentration  und  Alter  der  Lösungen,  wofür  Zahlen- 
beispiele gegeben  werden.  Daher  seien  die  so  verschiedenen  Messungen 
nicht  verwunderlich.  Er  erwähnt  noch  solche  von  Zoja  (Archiv.  Ital.  di 
Clin.  med.  1893),  die  mir  nicht  zugänglich  sind,  undSaillet's  ürospectrine. 
TJrokyanin,  von  Martin  [79]  eingeführt,  zweifellos  Indigotin. 

Uroluteln.  Mac  Munn  [67]  meint,  im  Harn  komme  ein  LuteYn  oder,  wie  man 
heute  zu  sagen  pflegt,  ein  Carotin  vor,  welches  zwei  Bänder  bei  547  und 
486  habe.    Vergl.  Urobilin. 

üromelanin.  Thudichum  [129]  führt  den  Namen  für  ein  Spaltungsproduct 
des  Urochroms  ein,  welches  er  später  [130]  genauer  untersucht.  Es  sei 
leicht  löslich  in  Salpeter-  und  Schwefelsäure,  in  Alealien.   Es  ist  nicht  im 
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Harn  vorhanden,  sondern  bildet  sich  durch  langes  Kochen  mit  Schwefel- 
säure.   Später  giebt  er  an,  es  sei  C36H43N7O10,  die  Farbe  purpurroth. 

Plösz  [96]  findet,  dass  wenn  Harn  mit  Salzsäure  gekocht  werde,  sich 
ihm  ein  Farbstoff  durch  Alcohol  entziehen  lasse,  der  wohl  identisch  mit 
H e  1 1  e r 's  Urrhodin,  mitThudichum's  üromelanin  sei.  Er  nimmt  letzteren 
Namen  an.  Danach  würde  es  sich  um  Indirubin  handeln.  Merkwürdig 
bleibt  nur,  dass  Plösz  aus  demselben  Harn  einen  anderen  rothen  Farb- 
stoflF  abscheidet,  welchen  er  Urorubin  nennt,  und  welcher  nach  der  Be- 
schreibung sicher  Indirubin  ist.  Auch  üdränszky  [136]  untersucht  Üro- 
melanin, es  sei  eine  Huminsubstanz.  Der  Farbstoflf  von  Plösz  ist  nach 
Porcher  und  Hervieux  [98]  unreines  Skatolroth. 

ürophaeTn  ist  von  Heller  [45]  der  normale  Harnfarbstoff  genannt.  In  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löse  er  sich  mit  brauner  Farbe. 

Uroplttta.  Der  Name  soll  nach  Thudichum  [132]  von  Proust  1801  ein- 
geführt worden  sein.  Thudichum  findet  es  als  Spaltungsproduct  des 
Urochroms  bei  Erhitzen  mit  Säuren;  es  sei  löslich  in  Weingeist  und  Chloro- 
form, gebe  ein  Band  bei  F,  das  sich  bei  grösserer  Concentration  bis  E 
ausdehnt.  Eine  Zeichnung  enthält  [135].  In  einer  anderen  Arbeit  [132] 
sagt  Thudichum,  es  sei  Urobilin,  während  dies  an  anderen  Stellen 
Omicholin  gleich  gesetzt  wird. 

IJroroseTn.  Nencki  und  Sieb  er  [86]  stellen  aus  dem  Harn  eines  Diabetikers 
durch  Salzsäure  einen  rothen  Farbstoff  her,  dem  dieser  Name  gegeben 
wird.  Er  ist  löslich  in  Amylalcohol,  zeigt  ein  Band  zwischen  D  und  E, 
mit  Maximum  bei  557.  Später  [87]  geben  sie  für  die  Lage  des  Bandes 
558—550  an.  Rosin  [109]  sagt,  der  Farbstoff  bilde  sich  am  besten  durch 
Salz-  oder  Schwefelsäure  und  dünne  Chlorkalklösung.  Er  sei  löslich  in 
Alcohol,  Wasser,  verdünnten  Säuren,  bilde  mit  Alealien  farblose  Salze. 
Er  sei  besonders  reichlich  im  Rinderharn,  aus  welchem  er  krystallinisch 
hergestellt  werden  kann.  Characteristisch  für  ihn  ist  ein  ziemlich  schmaler 
Absorptionsstreif  bei  etwa  558.  —  Nach  Gar r od  und  Hopkins  [33]  liegt 
das  Band  in  concentrirter  Lösung  bei  570—540,  in  verdünnter  561— 540, 
in  Chloroform  bei  582.5—552.  —  Nach  Mester  [82]  ist  es  ein  Skatolfarb- 
stoff,  ebenso  nach  Porcher  und  Hervieux  [98j. 

Urombin  ist  von  Plösz  [95,  96]  in  pathologischem  Harn  gefunden,  in  welchem 
das  Absorptionsband  von  Indigotin  fehlte.  Es  zeigt  in  Aether  nur  einen 
Streif  von  D  bisF,  kommt  fast  immer  mit  Indigotin  zusammen  vor.  Rosin 
[108]  undMaillard  [74]  erklären  es  wohl  mit  Recht  für  Indirubin,  Mester 
[82]  für  einen  Skatolfarbstoff. 

UrombrohSinatin  von  Baumstark  [4]  aus  dem  Harn  eines  Leprakranken 
dargestellt.  Nach  der  Zeichnung  giebt  die  saure  Lösung  ein  Band  von 
etwa  660—552,  welches  zwei  stärkere  Theile:  593—589  und  582—558 
zeigt    In  alcalischer  Lösung  sind  drei  Bänder  vorhanden:   597—566,  am 

Kays  er.  SpectroMopie.  IV.  X2 
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Stärksten  von  584—578;  540—516,  am  stärksten  530—526;  496—440,  am 
stärksten  482—464. 

ürospectrlne  (Saillet).  Scheinbar  ganz  ohne  Kenntniss  der  früheren  Litteratur 
führt  Saillet  [110]  diesen  Namen  für  Hämatoporphjrrin  des  Harnes  ein. 
Er  sagt,  in  einer  Lösung  von  Aether  oder  Alcohol,  neutral  oder  angesäuert, 
sehe  man  5  Bänder,  deren  Mitten  bei  626,  600,  575,  535,  492  liegen.  In 
alcalischer  Lösung  sehe  man  vier  Bänder:  622,  570,  542,  500,  in  saurer 
Lösung  drei  Bänder:  595,  572,  550.  —  Alle  diese  Zahlen  stimmen  in  den 
üblichen  Grenzen  für  Htporphyrin.  —  Beim  Kochen  einer  alcalischen 
Lösung  bilde  sich  daraus  „Hämochromogen  ohne  Eisen,"  welches  in  saurer 
und  alcalischer  Lösung  zwei  Bänder  bei  563  und  527  zeige. 

Uroxanthin.  Heller  [43]  stellte  aus  Harn  einen  in  Wasser  und  Alcohol 
löslichen  gelben  Farbstoff  her,  aus  welchem  durch  Oxydation  ein  blauer 
und  rother  Farbstoff  entstehe.  Da  die  beiden  letzteren  zweifellos  Indi- 
gotin  und  Indirubin  sind,  muss  Uroxanthin  unreine  Indoxylschwefelsaure 
sein. 

ürrhodin  ist  der  rothe  Farbstoff  Heller's,  also  Indirubin,  wie  von  fast  allen 
angenommen  wird.  Dagegen  äussern  sich  nur  einige,  namentlich  Thudi- 
chum  [131,  134];  er  sei  nicht  isomer  mit  Indigoblau,  entstehe  durch 
Säuren  aas  einem  farblosen  Chromogen,  welches  er  ürrhodinogen  nennt, 
und  welches  in  jedem  Harn  vorhanden  sei.  Auch  Plosz  [96]  nimmt 
ürrhodin  als  einen  von  Indigo  verschiedenen  Stoff,  den  er  Thudichum's 
Uromelanin  gleich  setzt.  Als  dritter  wäre  Mac  Munn  [67j  zu  nennen, 
der  es  ebenfalls  von  Indigo  unterscheiden  will. 

ürrosacin  ist  1853  von  Robin  und  Verdeil  in  ihrem  Werke:  Trait6  de 
chimie  anatomique  et  physiologique,  Band  3,  p.  396,  genannt  Es  ist  nach 
Maillard  Indirubin. 

Ausser  diesen  benannten  Stoffen  sind  noch  eine  ganze  Anzahl  un- 
benannter beschrieben  worden,  die  noch  erwähnt  werden  mögen: 

B  ran  dl  und  Pfeifer  [11]  finden  im  Harn  von  Personen,  welche 
an  Melanocarcinomen  leiden,  Rothfärbung  durch  Schwefelsäure.  Amyl- 
alcohol  zieht  den  Farbstoff  aus,  färbt  sich  lila  oder  verdünnt  rosenroth  mit 
blauer  Fluorescenz.  Das  Spectrum  zeigt  zwei  Bänder,  deren  Maxima  bei 
5861  und  5356  liegen;  das  zweite  ist  stärker.  Nach  Forscher  und 
Hervieux  [98]  handelt  es  sich  um  unreines  Skatolroth. 

Fichtner  [23]  sieht,  dass  ein  pathologischer  Harn  beim  Stehen  rosig 
wird.  Er  scheidet  den  Farbstoff  mit  Bleizucker  aus;  derselbe  löst  sich 
in  schwefelsaurem  Wasser  oder  in  Alcohol  blutroth,  zeigt  die  Bänder 
555—540,  515—485. 

Gar r od  [27]  scheidet  aus  Urin  einen  gelben  Farbstoff  aus,  der  nur 
Violett,  Blau  und  Grün  absorbirt,  keine  Bänder  zeigt,  mit  Ammoniak  und 
Zinkchlorid  nicht  fluorescirt. 
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Griacosa  [35]  erhält  durch  Salzsäure  aus  jedem  Harn  einen  rosa 
geiSrbten  Stoff,  der  kein  Absorptionsband  zeigt,  in  Aether  und  Chloroform 
prachtvolle  grüne  Fluorescenz  giebt,  in  Amylalcohol  schwache.  Nach 
Mester  [82]  und  nach  Porcher  und  Hervieux  [98]  soll  es  ein  Skatolfarb- 
stoff  sein. 

Hammarsten  [39]  beschreibt  zwei  Harnfarbstoffe,  die  Hämato- 
porphyrin  und  Le  Nobel's  Hexahydrohämatoporphyrin  sehr  ähnlich,  aber 
davon  verschieden  sein  sollen. 

Johnson  hat  aus  Urin  einen  Farbstoff  hergestellt,  der  mit  Crea- 
tinin isomer  sein  soll.  Hartley  [41]  vergleicht  die  Absorption  beider 
im  Ultraviolett;  sie  beginnt  bei  Creatinin  bei  266,  bei  dem  Harnfarbstoff 
bei  257. 

Leube  [63]  findet  im  pathologischen  Harn  einen  violetten  bis 
schwarzen  Farbstoff,  der  sich  in  Alcohol,  nicht  in  Säuren,  löst,  nicht 
Melanin  sei.  Er  ist  in  Aether  dunkelviolett,  ohne  Fluorescenz,  ohne  Ab- 
sorptionsbänder, zeigt  nur  schwache  diffuse  Auslöschung  des  Spectrums  von 
E  bis  G. 

Eosenbach  [106,  107]  bemerkt,  dass  pathologischer  Harn  mit  Sal- 
petersäure gekocht  burgunderfarbig  werde.  Es  sei  kein  Absorptionsband 
sichtbar.  Trotzem  wird  meist  angenommen,  dass  es  sich  um  Skatolroth 
handle. 

Neusser  [90]  findet  im  pathologischen  Harn  einen  Farbstoff,  der 
das  Spectrum  des  Oxyhämoglobins  zeigt,  aber  ganz  andere  Reactionen 
giebt. 

Salko  wski  [114]  findet  in  drei  fast  schwarzen  Harnen  neben  Hämato- 
porphyrin  noch  einen  Farbstoff,  der  in  Natronlösung  Bänder  etwa  bei 
584 — 582,  560 — 546,  Absorption  von  510  an  zeigt. 

Stokvis  [126]  erhält  einen  Farbstoff,  der  sich  wie  Htp  verhält,  aber 
andere  Löslichkeitsverhältnisse  zeigt. 

Thormählen  [128]  erhält  aus  pathologischem  Harn  ein  rosenrothes 
Sediment,  welches  mit  Säure  blau  wird.    Es  sei  kein  Indigo. 

Thiele  [127]  findet  im  Harn  ein  braunes  Pigment,  löslich  in  Alkohol 
und  Chloroform,  sehr  wenig  in  Wasser,  welches  keine  Bänder  zeigt 
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[80]  K.  Vierordt,  Das  Absorptionsspectrum  des  Hydrobilirubins.  Zs.  f.  Biologie.  9. 
p.  160—170  (1873). 

[811  K-  Vierordt,  Die  Anwendung  des  Spectralapparates  zur  Photometrie  der  Ab- 
sorptionsspectreu  und  zur  quantitativen  chemischen  Analyse.  Tübingen  1873  bei  Laupp.  4®.  169  pp. 

[82]  K.  Vierordt,  Physiologische  Spectralanalysen.  Zs.  f.  Biologie.  10.  p.  21— 5S, 
399—409  (1874),  11.  p.  187—197  (iblb). 

[83]  K  Vierordt,  Die  quantitative  Spectralanalyse  in  ihrer  Anwendung  auf  Physio- 
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[84]  R.  V.  Zumbusch,  Ueber  das  Bilifuscin.    Zs.  f.  physiol.  Chem.  31.  p.  446—459  (1900). 

82,  Den  ersten  uennenswerthen  Versuch,  die  Farbstoffe  der  Galle  zu  er- 
halten und  zu  untersuchen,  verdanken  wir  Berzelius  [2].    Er  macht  einen 
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Anfflug  aus  getrockneter  Galle  in  Alcohol,  fällt  mit  Chlorbaryum.  Zum  Filtrat 
wird  Barytwasser  gesetzt;  dann  entsteht  ein  Niederschlag,  der  schnell  grün 
wird;  später  fällt  ein  anderer  Stoflf,  der  nicht  grün  wird,  sondern  braungelb 
bleibt  Ersterer  wird  Biliverdin,  der  zweite  Bilifulvin  genannt  Biliverdin 
hält  Berzelius  für  identisch  mit  Chlorophyll;  es  ist  in  Aether  gelöst  roth, 
wird  mit  Schwefel-  und  Salzsäure  grün,  in  Essigsäure  roth ;  Salpetersäure  zer- 
stört mit  Gelbfärbung. 

Hein  [19]  findet  in  Gallensteinen  auch  Biliverdin  und  einen  braunen 
Stoff,  der  Cholepyrrhin  genannt  wird,  während  Gmelin  ihn  als  Biliphain  be- 
zeichnet hatte.  Heintz  [20 J  trennt  die  beiden,  analysirt  sie,  und  findet,  dass 
Biliverdin  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  aus  Biliphain  entstehe. 

Ein  erheblicher  Fortschritt  wurde  gemacht,  als  Valentin  er  [78]  und 
Brücke  [6]  fanden,  dass  man  den  grünen  und  braunen  Farbstoff  mit  Chloro- 
form trennen,  letzteren  krystallinisch  erhalten  könne. 

Nach  einer  längeren  Pause  nimmt  Stadel  er  [64]  die  Untersuchung  der 
Gallenfarbstoffe  wieder  auf.  Aus  Gallensteinen  erhält  er  durch  Chloroform 
erst  zwei  Farbstoffe,  die  er  Bilifuscin  und  Bilirubin  (=  Biliphain)  nennt,  dann 
durch  Ausziehen  mit  Alcohol  grünes  Biliprasin.  Es  bleibt  dann  unlösliches  Bili- 
humin  zurück.  Bilirubin  sei  C32H18N2O6 ;  es  zeigt  mit  Salpetersäure  die  Gmelin'- 
sche  Reaction,  förbt  sich  an  der  Luft  grün,  geht  in  Biliverdin  über,  welches 
C31H20N2O10  sei. 

In  demselben  Jahre  beginnt  auch  Maly  Forschungen,  die  sich  durch 
viele  Jahre  fortsetzen.  Er  untersucht  als  erster  die  Absorption  dieser  Körper 
[47].  Biliphaj'n  in  Chloroform  absorbire  nur  Blau  und  Violett,  in  wässerigem 
Ammoniak  Alles  von  D  an;  Biliverdin  lasse  nur  den  mittleren  Theil  des  Spec- 
trums  durch.    Die  Existenz  von  Biliprasin  bezweifelt  er. 

Jaffe  [25]  verfolgt  die  Gmelin'sche  Reaction  spectroscopisch.  Dieselbe 
besteht  bekanntlich  darin,  dass  bei  Zusatz  von  unreiner  Salpetersäure,  d.  h. 
solcher,  die  salpetrige  Säure  enthält,  zu  Gallenfarbstoffen  ein  Farbenwechsel 
eintritt  Bilirubin  z.  B.  wird  erst  grün,  dann  blau,  dann  roth,  endlich  gelb- 
lich. Jaffe  sucht  den  Stoff,  welcher  die  blaue  Farbe  giebt,  abzuscheiden, 
dann  ein  höheres  Oxydationsproduct  Er  gelangt  dabei  zu  dem  Stoffe,  den  er 
später  [28]  Urobilin  nennt,  da  er  sich  auch  im  Harn  findet  Daran  knüpft  sich 
dann  der  Streit,  der  bei  Urobilin  näher  beschrieben  ist  (p.  164).  Koschla- 
koff  und  Bogomoloff  |33]  untersuchen  spectroscopisch  die  Pettenkofer'- 
sche  Reaction  lür  Gallensäuren  (mit  Zucker  und  Schwefelsäure),  Bogo- 
moloff [5]  die  Gmelin  'sehe  Reaktion  i). 

1)  Die  spectroscopische  Verfolgung  dieser  und  anderer  Reactionen  ist  noch  vielfach  aus- 
geführt. Siehe  z.  B.:  M.  Jaff6,  J.  f.  pract  Chem.  104.  p.  101—106  (1868).  -  M.  Jaffe, 
Pflöger  Arch.  f.  ges.  Physiol.  1.  p.  262-273  (1868).  —  H.  Fudakowski,  Centralbl.  f.  medic. 
Wiss.  7.  p.  129—134  (18691.  —  A.  Heynsius  und  J.  F.  F.  Campbell,  Pflüger  Arch.  f.  ges. 
Physiol.  4.  p.  497-547  (1871).  -  C.  A.  Mac  Munn,  Proc.  Roy.  Soc.  31.  p.  26—36  (1890).  — 
8t.  Capranica,  Acc.  dei  Lincei,  Transunti  (3)  6.  p.  16—17  (1881).  —  L.  v.  Udranszki, 
Zs.  f.  physiol.  Chem.  12.  p.  355—395  (1888),  18.  p.  248—263  (1SS9).   —  J.  Berry  Haycraf  t 
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Thudichum  (69  u.  ff.)  führt  einige  neue  Namen  ein:  Cholerythrin  für 
Bilirubin,  Cholechlorin  für  Biliverdin.  Eine  alcoholische  Lösung  des  letzteren 
mit  Silberoxyd  giebt  Bilipurpin,  bei  längerer  Wirkung  entsteht  Biliflavin.  — 
Stokvis  [65]  nennt  eins  der  Oxydationsproducte  der  Galle,  welches  auch  in 
icterischem  Harn  vorkommt,  Choleverdin,  Heynsius  und  Campbell  [22] 
dasselbe  Bilicyanin.  Vanlair  und  Masius  [79]  entdecken  in  wässerigem  Aus- 
zug aus  Fäces  das  Stercobilin;  Maly  [50]  stellt  durch  Keduction  von  Bili- 
rubin Hydrobilirubin  dar.  Durch  viele  Jahre  hindurch  zieht  sich  nun  der 
Streit  über  die  Beziehungen  zwischen  Urobilin,  Choletelin,  Stercobilin,  Hydro- 
bilirubin, über  welchen  bei  Urobilin  berichtet  ist  (p.  164).  Da  Urobilin,  oder 
ein  sehr  ähnlicher  Stoff,  auch  aus  Blut  dargestellt  ist,  zuerst  durch  Hoppe- 
Seyler,  so  werden  auch  die  Beziehungen  zwischen  Blut  und  Galle  vielfach 
erörtert. 

Die  Thätigkeit  in  den  folgenden  Jahrzehnten  beschränkt  sich  im  Wesent- 
lichen darauf,  die  schon  genannten  Stoffe  reiner  darzustellen,  zu  analysiren, 
chemische  Verbindungen  zu  erzeugen.  Daneben  werden  auch  neue  Namen 
eingeführt.  Ich  will  darauf  nicht  näher  eingehen,  sondern  mich  gleich  zum 
alphabetischen  Verzeichniss  der  Farbstoffe  wenden. 

82. 
Bilicyanin.  Der  Name  ist  von  Heynsius  und  Campbell  [22]  für  das  blane 
Oxydationsproduct  eingeführt,  welches  durch  Salpetersäure  aus  Bilirubin 
entsteht.  Nach  der  Zeichnung  giebt  die  saure  Lösung  bei  fortschreitender 
Oxydation  zuerst  ein  Band  626—548,  dann  zwei  620—598,  577 — 558. 
Dazu  kommt  noch  ein  drittes  etwa  51 5 — 484,  welches  zuletzt  allein  übrig 
bleibt  und  zu  Urobilin  gehört.  Die  beiden  ersten  Streifen  würden  also 
Bilicyanin  characterisiren.  In  alcalischer  Lösung  erhält  man  für  dieselben 
drei  Oxydationsstufen:  1.  676—637,  602—586;  2.  663—632,  599—583. 
522—500;  3.  525—500. 

Stokvis  [65]  hatte  vorher  einen  Stoff  unter  dem  Namen  Choleverdin 
beschrieben;  Heynsius  und  Campbell  sagen,  er  sei  mit  dem  ihrigen 
identisch,  was  Stokvis  [66,  68]  bestätigt,  nachdem  er  ihn  inzwischen 
schon  Cholecyanin  genannt  hatte. 
Billflayln  entsteht  nach  Thudichum  [72]  bei  längerer  Einwirkung  von 
Silberoxyd  auf  Biliverdin ;  es  ist  ein  gelblich-brauner  Körper,  der  sich  in 
rundlichen  krystallinischen  Kömern  ausscheidet,  in  Alcohol  löslich,  in 
Wasser  wenig,  in  Aether  gar  nicht  löslich. 


und  H.  Scofield,  Zs  f.  physiol.  Chem.  14.  p.  173—181  (1890).  —  A.  Adamkiewicz,  Pflüger 
Arch.  f.  ges.  Physiol.  9.  p.  156—162  (1874).  —  F.  G.  Hopkins  and  G.  W.  Cole,  Proc.  Roy. 
See.  68.  p.  21—33  (1901).  —  S.  L.  Schenk,  Anatom -physiol.  Untersuchungen,  Wien  bei  Brau- 
müUer  1872*;  Maly  Jahresber.  2.  p.  232  (1872).  —  C.  Fr.  W.  Krukenberg,  Chemische 
Untersuchungen  zur  wissensch.  Medicin.  1.  p.  74—116.  Jena  bei  Fischer  1886.  — -  Petri,  Zs. 
f.  physiol.  Chem.  8.  p.  291—298  (1884). 
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™W]rUi  ist  von   Berzelius  [2]  als  ein  gelbbrauner  Farbstoff  der  Galle  be- 
^ichn^t  AÄTorden,      Es  wird  sich  wohl  um  ein  Gemisch  gehandelt  haben. 
'        Jaff^   1^4]   ist  es  identisch  mit  Virchow's  Hämatoidin,  was  aber 
nd  bestrittexi  wird. 
WUhselu.      StSiaeler  [64j  zieht  diesen  Stoff  aus  Gallensteinen  mit  Chloro- 
lOTm  aus,  —  Mac  Munn  [43]  sagt,  die  Lösungen  absorbiren  nur  beide 
End^n    des    Spectrums,  namentlich  die  kürzeren  Wellen.    Thudichum 
\14Y  erklart  i\m  für  den  Hauptfarbstoff  menschlicher  Galle.    Zumbusch 
\S4\,  der  das  Spectrum  alcoholischer  Lösung  wie  Mac  Munn  beschreibt, 
fisiAet,  es  sei  C64H96N7O14,  während  Stade  1er  C32H20N2O8  angegeben  hat. 
Sie\ie  auch  Simony  [63]. 
Mkikamlii  ist  ebenfalls  von  Stade  1er  [64]  eingeführt  für  den  in  Chloroform 
und  Alcoliol   unlöslichen  Rest  der  Gallensteine.    Nach  Mac  Munn  [43] 
ist  das  Spectrum  dem  von  Bilifuscin  ähnlich. 
BüiphaXn  ist  von  Gmelin  ein  rothbrauner  Gallenfarbstoff  genannt  worden, 
der  vielfach  seinen  Namen  gewechselt  hat.    Hein  [19]  nennt  ihn  Chole- 
pyrrhin,  Stade  1er  Bilirubin,  Thudichum  [72]  Cholerythrin;  auch  Chole- 
phain  ist  er  genannt  worden.    Siehe  Bilirubin. 
BlUprasin  ist  ein  wenig  definirter  grüner  Farbstoff,  dessen  Namen  Stadel  er 
[64]  einführt.    Maly  [47]  bezweifelt  seine  Existenz.    Thudichum  [74] 
erklärt  es  für  ein  Gemisch.    Dagegen  sagt  Mac  Munn  [43],  in  alcoholi- 
scher Lösung  werden  die  kurzen  Wellen  von  540  an  absorbirt,  in  Natron- 
lauge sehe  man  ein  schwaches  Band  zwischen  D  und  E.    Auch  Fuda- 
kowski  [15]  bespricht  die  Spectralreactionen. 

Später  fuhren  Dastre  und  Floresco  denselben  Namen  für  einen 
vermeintlich  neuen  Stoff  ein,  finden  dann  aber,  dass  es  nur  ein  Zwischen- 
product  zwischen  Bilirubin  und  Biliverdin  ist  [9,  10]. 
Bllipurpin  hat  Thudichum  [72]  einen  Körper  genannt,  der  beim  Kochen  von 

Bilirubin  in  alcoholischer  Lösung  mit  Silberoxyd  entsteht. 
Bilipnrparin  ist  ein  Farbstoff,  welchen  Loe bisch  und  Fischler  [40]  vor 
Kurzem  in  Rindergalle  gefunden  haben.  Löslich  in  Chloroform,  unlöslich 
in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  kaltem  Alcohol.  Nach  der  kleinen 
Zeichnung  hat  die  Lösung  folgendes  Spectrum :  Absorption  bis  656,  schwächer 
bis  620.  Bänder  bei  589,  564,  526—518.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  sich  der  Stoff  grasgrün,  wird  dann  blaugrau,  fluorescirt  purpurroth. 
Dabei  ist  das  dritte  Band  verschwunden,  die  beiden  andern  nach  Roth 
verschoben,  das  erste  schmaler,  das  zweite  breiter  geworden.  Frische 
Galle  enthält  kein  Bilipurpurin;  dies  entwickelt  sich  erst  bei  längerem 
Stehen,  wenn  man  durch  Zusatz  von  Thymol  das  Faulen  verhindert.  — 
Einen  ähnlichen  Stoff  hat  Pflüger  [59]  als  Biliruboidin  beschrieben. 

Nach    M  a  r  c  h  1  e  w  s  k  i  0    ist    Bilipurpurin   identisch    mit    Chole- 

1)  L.  Marchlewski,  Die  Identität   des   Cholehämatins,   Bilipurpurins   und   Phyllo- 
erjthrins.    Zs.  f.  physiol.  Chem.  48.  p.  464—468  (1904);  ibid.  45.  p.  466—467  (1905). 
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hämatin  und  mit  Phylloerythrin.    Vergleiche  Phylloerythrin  im  nächsten 
Kapitel. 

Bllirabtn  ist  synonym  mit  Cholephain,  Cholepyrrhin,  Cholerythrin,  Cholecyanin, 
Biliphaln.  Dieser  Name  ist  von  Stadel  er  [64]  eingeführt  Der  Stoff 
scheint  zuerst  rein  durch  Valentiner  [78]  und  Brücke  [6]  dargestellt 
zu  sein,  die  ihn  mit  Chloroform  ausziehen  und  krystallisirt  erhalten. 
Städeler  giebt  dafür  die  Formel  C32H18N2O6,  ebenso  Maly  [47],  Küster 
C16H18N2O3.  Wie  schon  Heintz  [20]  fand,  oxydirt  er  sich  an  der  Luft 
zu  Biliverdin,  ebenso  wirken  Säuren,  die  Haloide  u.  s.  w.,  wie  ausserordentlich 
häufig  nachgewiesen.  Capranica  [7]  giebt  an,  dasselbe  trete  auch  ohne 
SauerstoflF,  im  zugeschmolzenen  Rohr,  durch  Wirkung  des  Lichtes  ein  (?).  — 
Bilirubin  erzeugt  in  Alcohol  und  Chloroform  keine  Absorptionsstreifen, 
was  ebenfalls  sehr  häufig  angegeben  ist  (z.  B.  47,  42,  43,  11,  32),  sondern 
schwächt  nur  die  kürzeren  Wellenlängen,  hat  aber  nach  Gamgee  [16]  and 
nach  Bier  und  Marchlewski  [3]  kein  Band  am  Ende  des  Violett,  wie 
die  BlutfarbstoflFe.  —  Thudichum  behauptet  [72],  Biliphain  und  Bilirubin 
seien  verschiedene  Körper,  wenn  auch  von  gleicher  chemischer  Zusammen- 
setzung; er  giebt  auch  andere  Zusammensetzung  an  [74], 

Dastre  und  Flore sco  [8]  sagen,  in  der  Galle  sei  Bilirubin  als 
alcalisches  Bilirubinat  vorhanden. 

Von  Maly  [48]  ist  Tribrombilirubin  dargestellt;  das  Spectrum  der 
blauen  Verbindung  ist  von  Vierordt  [83]  untersucht,  danach  sieht  man 
in  Essigsäure-haltigem  Alcohol:  740—640,  609—573,  501—486,  in  reinem 
Alcohol:  729—673,  609—536.  Daneben  hat  Maly  noch  eine  rothe  Brom- 
verbindung hergestellt,  die  nur  ein  Band  zeigt:  586—566,  in  dickerer 
Schicht:  592—527. 

Thudichum  [73]  will  ein  Monobrom-  und  ein  Dibrom-Bilirubin  er- 
halten haben  und  giebt  Spectralzeichnungen ,  nach  welchen  ich  etwa 
Folgendes  ablese:  Monobrom bilirubin  absorbirt  in  dicker  Schicht  die  langen 
Wellen  bis  480,  in  dünner  Schicht  sieht  man  ein  Band  620—500.  Bei 
Zusatz  von  Baryumhydrat  und  Salzsäure  sind  zwei  Bänder  vorhanden: 
610—530,  480—475  (schwach).  —  Das  Sulfat  von  Dibrombilirubin  mit 
Alcohol  hat  ein  Band  589—513;  fügt  man  dazu  Hyposulfit  und  Salzsäure, 
so  ist  nur  ein  schwaches  Band  auf  F  sichtbar. 

Ehrlich  [12]  bemerkt,  dass  Bilirubin  mit  Sulfodiazobenzol  einen 
Farbstoff  bilde.  Derselbe  ist  von  P röscher  [60]  als  Azobilirubin  erkannt. 
Die  neutrale  Lösung  ist  roth,  die  alcalische  grün,  die  ammoniacalische 
Violettroth,  die  schwefelsaure  und  salzsaure  blau.  Die  Spectra  sind  von 
Formänek  gemessen:  In  Aethylalcohol:  unscharfes  Band  bei  5249.  Mit 
wenig  Salzsäure  Band  5614 — 5258;  mit  mehr  Säure  erscheint  ein  zweites 
Band  5948 — 5647;  in  dickerer  Schicht  ist  noch  Absorption  bis  6421  vor- 
handen.   Ammoniak  hat  keinen  Einfluss.  —  In  Amylalcohol:   5285;   mit 
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Salzsäure  6002 — 5665,  wozu  in  dickerer  Schicht  noch  ein  Band  bei  6490 
kommt     Mit  Kalilauge  tritt  ein  Band  6500  auf. 

Billrnboldin.  Pflüger  [59j  findet  in  Galle  einen  durch  Schütteln  mit  Aether 
ausziehbaren  rosenrothen  Farbstoff,  welcher  drei  Bänder  zeigt:  einen  im 
Gelb,  einen  im  Gelbgrün,  den  stärksten  im  Blaugrün.  Bisweilen  sei  auch 
noch  ein  Streif  im  Roth  sichtbar.  Beim  Schütteln  mit  Kalilauge  wird  die 
Lösung  gelb,  zeigt  nur  ein  Band  im  Gelbgrün. 

BUiyerdin.  Der  Name  ist  von  Berzelius  [2]  eingeführt,  welcher  den  Körper 
für  identisch  mit  Chlorophyll  hielt.  Heintz  [20]  fand,  dass  er  ein  Oxy- 
dationsproduct  des  Biliphains  (Bilirubins)  sei,  welches  sich  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft,  oder  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  bilde.  Er  machte 
die  erste  Analyse.  —  Städeler  [64]  erhielt  es  ebenso  durch  Oxydation 
an  Luft,  gab  eine  abweichende  Analyse.  Thudichum  will  es  Cholo- 
chlorin  nennen,  giebt  auch  eine  falsche  Analyse.  Erst  Maly  [47]  erhält 
das  richtige,  später  durch  Küster  [37]  bestätigte  Resultat,  dass  es 
C16H18N2O4  sei. 

Biliverdin  ist  löslich  in  heissem  Alcohol,  in  Salzsäure,  unlöslich  in 
Wasser,  Aether,  Chloroform.  Die  Lösungen  zeigen  keine  Absorptionsstreifen, 
sondern  schwächen  nur  beide  Enden  des  Spectrums  [47,  43,  44].  Nur 
Jolles  [32]  giebt  an,  eine  saure  Lösung  zeige  ein  schwaches  Band  bei  D 
und  ein  stärkeres  zwischen  500  und  486;  er  scheint  einen  unreinen  Stoff 
gehabt  zu  haben  (Urobilin?).  Nach  D  astre  und  Floresco  [8]  ist  in  allen 
alealischen  Lösungen  ein  alcalisches  Biliverdinat  vorhanden.  —  Nach  Mac 
Munn  [44]  wäre  noch  ein  Unterschied  vorhanden  zwischen  dem  aus  Galle 
direct  abgeschiedenen  Biliverdin  und  dem  durch  Oxydation  von  Bilirubin 
gewonnenen:  ersteres  soll  in  Chloroform  löslich  sein,  letzteres  nicht. 

BUlTerdinsfiure,  CSH9NO4  ist  von  Küster  [36]  dargestellt. 

CholocMorin  ist  ein  von  Thudichum  [72]  statt  Biliverdin  benutzter  Name. 

Oioloehrom  nennt  derselbe  den  Hauptfarbstoff  der  Galle  [69]. 

Choleeyanln  siehe  Bilicyanin. 

CholehSmattn  ist  nur  von  Mac  Munn  [44]  besprochen;  es  soll  in  Ochsengalle 
vorkommen.  Ist  es  vorhanden,  so  zeigt  die  Galle  Bänder  bei  649,  613 — 
5S5,  5775—5615,  537— 5215  (?).  Setzt  man  absoluten  Alcohol  und  ein 
paar  Tropfen  Essigsäure  zu,  filtrirt,  schüttelt  mit  Chloroform,  filtrirt,  so 
erhält  man  eine  bronzefarbige  Lösung,  welche  zeigt:  654 — 636,  607—5805, 
572—560,  536 — 516.  Löst  man  den  aus  der  Chloroformlösung  abfiltrirten 
Rest  in  Aether,  so  entsteht  eine  grüne  Lösung  mit  den  Bändern:  654 — 
636,  600—579,  5675—556,  531—513.  Dieser  Farbstoff  ist  auch  in  Schwefel- 
kohlenstoff löslich,  zeigt  dann  660—640,  607—5835,  574—5625,  537—519. 
Setzt  man  zu  dem  in  Chloroform  gelösten  Farbstoff  wenig  Salpetersäure, 
so  erscheinen  die  Bänder:  5965—5835,  572—556,  501—481  (?);  wird  mehr 
Säure  zugefügt,  so  sieht  man:  623—613,  607—600,  5775-553,  503—4825. 
Wird  aber  verdünnt  und  mit  Natriumamalgam  behandelt,  so  entstehen  die 
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Bänder:  609—600,  582—5485,  505—4845.  Wird  dieser  neue  Farbstoff 
mit  Chloroform  ausgezogen,  das  Chloroform  verdampft,  der  Rückstand  in 
Alcohol  gelöst,  so  zeigt  er  das  Spectrum  von  saurem  Hämatoporphyrin 
611—600,  582—5485  (dunkelster  Theil  569—551),  505—4845.  Wird  dazu 
Ammoniak  gefügt,  so  sieht  man:  646—6425,  628—619,  582—5645,  551 — 
531,  5175—4945.  Diesen  FarbstoflF  nennt  Mac  Munn  Cholehämatin,  da 
er  wahrscheinlich  ein  Hämatinderivat  sei. 

Nach  MarchlewskiO  ist  Cholehämatin  ein  Chlorophyllderivat, 
identisch  mit  Bilipurpurin  und  mit  Phylloerythrin.  Siehe  unter  letzterem 
Namen  im  nächsten  Kapitel. 

CholephaTn,  siehe  Bilirubin. 

Cholepyrrhtn,  siehe  Biliphain,  Bilirubin. 

Cholerythrln,  siehe  Bilirubin. 

Choletelin  ist  von  Maly  das  Endproduct  der  Oxydation  von  Gallenfarbstoffen 
genannt  worden.  Es  scheint  zweifelhaft,  in  wie  weit  dieser  Stoff  rein  dar- 
gestellt worden  ist.  In  der  älteren  Litteratur  findet  man  ihn  meist  mit 
Urobilin  identificirt,  sein  Spectrum  daher  beschrieben  als  ein  Band  zwischen 
b  und  F  zeigend.  Der  Streit  über  die  Identität  dieser  beiden  Stoffe,  dazu  des 
Hydrobilirubins  und  Stercobilins,  ist  bei  Urobilin  nachzulesen.  Vierordt 
[82]  hebt  zuerst  hervor,  dass  Choletelin  kein  Absorptionsband  besitze, 
sondern  wachsende  Absorption  mit  abnehmender  Wellenlänge,  und  dasselbe 
wiederholt  Liebermann  [39].  Trotzdem  bezeichnet  z.  B.  Mac  Munn 
[42],  wenn  er  die  der  Gmelin'schen  Reaction  entsprechende  Einwirkung 
von  Oilor  auf  Gallenfarbstoffe  beschreibt,  das  Stadium  als  dem  Cholotelin 
entsprechend,  bei  welchem  nur  das  Band  b— F  sichtbar  ist,  während  in 
Wahrheit  das  letzte  Stadium,  bei  welchem  die  Lösung  hellgelb  ist  und  kein 
Band  zeigt,  so  zu  bezeichnen  wäre.  Der  Streit  über  die  Identität  des 
Choletelins  mit  anderen  Körpern  scheint  also  zum  grossen  Theil  davon 
herzurühren,  dass  verschiedene  Dinge  mit  demselben  Namen  bezeichnet 
sind,  und  alle  Angaben  über  Choletelin  sind  mit  Vorsicht  aufzunehmen, 
w^enn  man  nicht  sicher  ist,  was  der  Autor  darunter  versteht. 

Choleverdln,  siehe  Bilicyanin. 

Erythrogen  ist  von  Bizio  [4]  eingeführt.  Er  fand  eine  purpurrothe  Galle,  aus 
der  er  grüne  Krystalle,  Erythrogen,  erhielt.  Bei  40  ^  verflüchtigen  sie  sich 
zu  purpurfarbigem  Dampf;  sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser  und  Aether,  aber 
in  Alcohol,  fetten  Oelen  und  Säuren.  Durch  Ammoniak  wird  die  Farbe 
purpurroth. 

Hämatoehlorin  ist  ein  von  Meckel  (deutsche  Klinik  1852  p.  466*)  in  der 
Placenta  von  Hunden  und  Katzen  gefundener  grüner  Farbstoff,  der  ein 
Gallenfarbstoff  sein  soll.    Nasse  [55]   findet  ihn  auch  bei  der  Spitzmaus. 


1)  L.  Marchlewski,  Zs.  f.  physiol.  Chem.  48.  p.  207—210,  464—468  (1904). 
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HydroMllmbtn  ist  von  Maly  [50]  dargestellt  durch  Reduction  von  Bilirabin 
mit  Natriumamalgam.  Dabei  wird  die  Bilirubinlösung  entfärbt,  ohne  dass 
Wasserstoff  frei  wurde.  Bei  Säurezusatz  entsteht  dunkelgi'anatrothe  Fär- 
bung, der  FarbstoflF  schlägt  sich  nieder.  Seine  alcalische  Lösung  ist  braun 
bis  gelb,  die  saure  granatroth  bis  rosa.  Die  Analyse  giebt  C32H40N4O7.  — 
Die  Lösung  in  verdünntem  Alcohol  zeigt  ein  Band  zwischen  b  und  F, 
Ammoniakzusatz  lässt  das  Band  verschwinden;  Ammoniak  +  Zinksalz  giebt 
das  Band  schärfer  und  etwas  nach  längeren  Wellen  verschoben,  und  grüne 
Fluorescenz.  Maly  meint,  Hydrobilirubin  sei  identisch  mit  Jaff6's  Uro- 
bilin,  mit  Urochrom  von  Thudichum,  mit  Stercobilin  von  Vanlair  und 
Masius,  nicht  identisch  mit  Choletelin.  —  Der  lange  Streit  über  diese 
Identität  ist  bei  Urobilin  besprochen.  Danach  scheint  nur  die  Identität 
mit  Stercobilin  allgemein  anerkannt  zu  sein.  —  Eine  wichtige  Bemerkung 
macht  Schmidt.  Fügt  man  HgCh  statt  ZnCh  zu,  so  wird  durch  das  ent- 
stehende Quecksilbersalz  die  Lösung  prachtvoll  roth  mit  gelber  Fluorescenz. 
Sie  zeigt  sauer  den  Streif  zwischen  b  und  F,  alcalisch  denselben,  aber 
nach  längeren  Weilen  gerückt.    Siehe  darüber  bei  Urobilin. 

Für  das  Band  von  Hydrobilirubin  giebt  Vierordt  [82j  501—486  an, 
Thudichum  [73]  nach  einer  Zeichnung  etwa  546 — 480,  Krukenberg 
[34a|  506 — 480.  Die  erste  Zahl  von  Thudichum  ist  zweifellos  ganz 
falsch. 

Wesentlich  abweichende  Angaben  macht  Mac  Munn  [45] 

Lösnng  in  Alcohol  605—  573,  501—475 

Ebenso  +  Ammoniak  647—  630,  610—569 

Ebenso  -f  Ammon.  +  ZnCb  647-6125,  599-566,      517—494 

Ebenso  +  NaHO  644—  615,  599—562,      514—496 

Ebenso  +  ZnCb  647—  615,  601-566,      514-496 

Auch  Le  Nobel  [58]  und  Hopkins  und  Gar r od  [17]  sehen  in 
alcalischer  Lösung  drei  Bänder. 

Hyoeoerulin.  Dieser  Name  ist  von  Thudichum  eingeführt  in  mir  nicht 
zugänglichen  Schriften:  9^^  and  10*1^  Report  ofthe  medical  officer  of  the 
privy  Council,  1866  und  1867.  Es  scheint  sich  [73]  um  Bilicyanin  zu 
handeln,  aber  hergestellt  mittelst  Oxydation  des  Bilirubins  durch  Chlor. 

Hyoflayia  ist  ebenfalls  von  Thudichum  [74]  eingeführt.  Es  soll  ein  be- 
sonderer gelber  Farbstoff  sein,  der  nur  in  Steinen  der  Schweinegalle  vor- 
kommt. 

Kttbrobilla  ist  ein  von  Riva  gefundener  Stoff,  in  einer  mir  nicht  zugänglichen 
Publication  beschrieben.  Garrod  und  Hopkins  [17]  meinen,  es  sei  viel- 
leicht modificirtes  Urobilin  aus  Fäces. 

Stereobllln  ist  von  Vanlair  und  Masius  [79]  aus  Fäces  erhalten  worden. 
Ps  wird  characterisirt  durch  das  Band  von  b  bis  F.  Ueber  den  Streit, 
ob  der  Stoff  mit  Urobilin  u.  s.  w.  identisch  sei,  siehe  bei  Urobilin.  Die 
Identität  mit  Hydrobilirubin  wird  in  neuerer  Zeit  allgemein  angenommen, 
vielfach  auch  die  mit  Urobilin.     Nur  Thudichum  [75]  bestreitet  dies; 
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Stercobilin  sei  derselbe  Stoflf,  den  er  viel  früher  Intestinolutein  g-enannt 
habe.  —  Während  die  meisten  nur  das  eine  Band  kennen,  existieren  auch 
andere  Beschreibungen.  Mac  Munn  [44]  giebtan:  in  absolutem  AJcohol: 
506—4825;  bei  Zusatz  von  Natronlauge:  5215—505;  mit  ZnCh  grüne 
Fluorescenz  und  Band  5175—501.  —  In  Aether  sieht  er  ausser  einem 
Chlorophyllband  519—501,  4925—470,  4585—445,  wovon  die  beiden  ersten 
vielleicht  zu  Lutein  gehören,  —  In  Chloroform:  zwei  Chlorophyllbänder; 
mit  Säure  Band  507—4865.  —  In  Wasser:  Doppelband  bei  F,  ähnlich  in 
Aether:  der  schwache  Theil  desselben  beginnt  bei  519,  der  dunkle  ist 
503—4845;  mit  ZnCh  schwache  grüne  Fluorescenz,  Band  5215 — 503;  in 
Spiritus  mit  schwefliger  Säure:  613—582  (=  Indigotin),  507—462  mit  dem 
dunkelsten  Theil  501 — 475.  —  In  einer  späteren  Abhandlung  [45]  macht 
Mac  Munn  folgende  Angaben. 


Lösung  in  Alcohol 

6075-577 

504—479 

Ebenso  -f  Ammoniak 

636—619 

587—562 

549—526       517—494 

Ebenso  +  Ammoniak  -f  ZnCls 

656—622 

583—569 

555—532       514-496 

Ebenso  +  Natronlange 

653—526 

593-569 

549-529       520-499 

Ebenso  +  ZnCh 

591-569 

559—532 

515,5—499 

Garrod  und  Hopkins  [17]  nennen  den  Körper  Urobilin,  sagen,  er 
sei  ganz  identisch,  ob  er  nun  aus  krankem  oder  gesundem  Harn,  ans 
Fäces  oder  aus  Galle  stamme;  er  zeigt  in  Alcohol  mit  etwas  Salzsäure: 
508—477,  Schatten  bis  455;  in  Alcohol  mit  Natronlauge:  520—499, 
Schatten  bis  477;  mit  Ammoniak  und  ZnCh:  517—495,  Schatten  bis  477. 
Wenn  zu  einer  mit  Natron-  oder  Kalilauge  alcalisch  gemachten  Lösung 
etwas  Schwefel-  oder  Salzsäure  gesetzt  wird,  so  sieht  man  noch  ein  Band 
bei  E:  535—522  und  508—455.  Manchmal  aber  erhält  man  aus  Fäces 
auch  modificirtes  Urobilin;  dies  zeigt  in  saurer  alcoholischer  Lösung: 
Band  517—508,  Schatten  508—501,  Band  501—477;  mit  Ammoniak 
517—497,  Schatten  497—477;  mit  Ammoniak  und  ZnCh:  519—497, 
Schatten  497—469. 

Im  Uebrigen  vergleiche  man  Urobilin. 


KAPITEL  III. 

THIERISCHE  FARBSTOFFE. 


83.  Auf  den  vorigen  Seiten  sind  die  Pigmente  besprochen,  die  sich  in 
Blut,  Harn,  Galle  des  Menschen,  sei  es  im  normalen,  sei  es  im  pathologischen 
Zustande,  finden,  und  deren  Derivate. 

Eine  ausserordentliche  Fülle  anderer  Farbstoffe  findet  sich  bei  Thieren, 
im  Allgemeinen  desto  mehr,  je  niedriger  ihre  Organisation  ist.  Die  biologi- 
schen Zwecke  dieser  Farbstoffe  sind  nicht  immer  klar;  theils  scheinen  es  re- 
spiratorische Pigmente  zu  sein,  welche,  wie  das  Hämoglobin  der  Wirbelthiere, 
4\e  Aufnahme  und  Abgabe  des  Sauerstoffes  vermitteln;  theils  scheinen  es  Re- 
servestoffe, theils  Excretionsstoffe  zu  sein.  Andere  dienen  wohl  zur  Vertheidi- 
gong,  wie  der  Sepiafarbstoff  oder  der  der  Aplysien,  wieder  andere  wohl  zur  natür- 
lichen Zuchtwahl.  —  Es  ist  natürlich  weder  meine  Aufgabe,  diesen  Gesichts- 
punkt hier  näher  zu  verfolgen,  noch  auch  das  Vorkommen  der  einzelnen 
Pigmente  genauer  zu  erörtern;  ich  will  ausschliesslich  das  spectrale  Verhalten 
der  einzelnen  nun  einmal  vorhandenen  Farbstoffe  betrachten.  Aus  diesem 
Grunde  bespreche  ich  auch  hier  gar  nicht  z.  B.  das  Vorkommen  von  Hämo- 
globin bei  Wirbellosen,  oder  die  Frage,  ob  Chlorophyll  bei  Thieren  vorkommt. 
Die  zoologisch-biologischen  Gesichtspunkte  finden  sich  verhältnissmässig  ein- 
gehend erörtert  in  dem  Werke  von  Fürth:  Vergleichende  chemische  Physio- 
logie der  niederen  Tiere.  Jena  bei  Fischer,  1903,  8^,  670  pp.,  während  das 
Spectroscopische  in  ihm,  wie  in  allen  anderen  mir  bekannten  Werken,  recht 
stiefmütterlich  behandelt  ist. 

Zum  Theil  mag  das  daran  liegen,  dass  das  Beobachtungsmaterial  meist  in 
wenig  bequemer  und  auch  wohl  wenig  zuverlässiger  Form  überliefert  ist.  Der 
bei  weitem  grosste  Theil  der  Beobachtungen  ist  in  Spectralzeichnungen  nieder- 
gelegt, welche  in  Wellenlängen  umgerechnet  werden  müssen,  um  sie  vergleich- 
bar nnd  brauchbar  zu  machen.  Nicht  immer  haben  die  Autoren  genügende 
Daten  beigefügt,  so  dass  man  das  einwandfrei  machen  kann;  nicht  selten  er- 
weisen sich  die  Daten  als  sich  widersprechend,  und  dann  kann  man  nur 
rathen,  welche  von  den  Zahlen  zu  verwerfen  und  welche  zu  behalten  sind. 
Bei  allen  solchen  Umrechnungen  kann  man  daher  nie  Garantie  für  die  Richtig- 
keit abemehmen.  Ich  habe  mich  in  allen  Fällen  bemüht,  gewissenhaft  das 
Richtige  zu  finden. 

Kayier,  Speetroaoo^o.  IV.  18 
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Betrachtet  man  das  umfangreiche  vorliegende  Beobachtungsmaterial,  so 
sieht  man,  dass  nur  sehr  wenige  Forscher  dazu  beigetragen  haben.  In  erster 
Linie  ist  Krukenberg  zu  nennen,  der  freilich,  namentlich  bei  seinen  ersten 
Arbeiten,  es  oft  an  der  genügenden  Kritik  hat  fehlen  lassen.  Er  hat  eine 
Fülle  von  Namen  für  die  Pigmente  eingeführt,  —  etwa  ein  Viertel  aljer  —  und 
ist  deshalb  oft  angegriffen  worden,  wie  mir  scheint  nicht  ganz  mit  Recht; 
denn  wenn  sich  auch  die  Namen  oft  auf  nicht  einheitliche  Stoffe  beziehen, 
sondern  auf  Gemische,  so  ist  es  doch  bequemer,  eine  ganze  Reihe  von  Charac- 
teren  mit  einem  Wort  zusammenzufassen. 

Nächst  Krukenberg  ist  in  erster  Linie  MacMunn  zu  nennen,  bei 
dem  hervorzuheben  ist,  dass  er  seine  Angaben  in  Wellenlängen  macht;  femer 
Moseley  und  Lankester.  Von  den  anderen  Beobachtern  finden  sich  im 
Allgemeinen  nur  Angaben  über  einzelne  Thiere  und  Farbstoffe, 

Ich  lasse  nun  zunächst  ein  Verzeichniss  der  Litteratur  folgen,  die  mir 
zugänglich  gewesen  ist.  Leider  habe  ich  nicht  alle  Arbeiten,  die  ich  citiert 
gefunden  habe,  mir  verschaffen  können,  aber  ich  denke  doch,  alles  Wesent- 
liche gelesen  zu  haben.  —  Auf  das  Litteraturverzeichniss  folgt  dann  ein  alpha- 
betisches Verzeichniss  der  benannten  Farbstoffe  mit  ihren  spectroscopischen 
Characteren,  dann  ein  Verzeichniss  nicht  benannter  Pigmente. 
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Achrogloblno  (Griffiths)  [57,  62,  64],  aus  dem  farblosen  Blute  verschiedener 
Mollusken  hergestellte  Eiweisskörper,  die,  wie  das  Hb,  Sauerstoff  leicht 
aufnehmen  und  abgeben.  Das  wichtigste  Beispiel  ist  das  Pinnaglobin 
aus  der  Schnecke  Pinna  squamosa,  welches  Mangan  enthält,  mit  Aethylen, 
Acetylen,  Methan  gefärbte  Verbindungen  bildet. 

AcIdbonelleYn  (Krukenberg)  [108],  entsteht  durch  Eingiessen  alcoholischer 
Bonellemlösung  in  viel  Schwefelsäure.  Das  Spectrum  zeigt  drei  Bänder, 
nach  der  Figur:  666 — 654  stark,  590 — 580  sehr  schwach,  537 — 515  schwach. 
Siehe  Bonellein. 

Acide  l^pldopt^rlque  siehe  Lepidopterensäure. 

Actiniochrom  (Moseley).  Eine  Actinide,  Bunodes  crassicornis,  hat  um  die 
Mundöffnung  einen  rothen  Ring;  dessen  Farbstoff  nennt  Moseley  [168] 
Actiniochrom;  er  gebe  ein  Absorptionsband,  das  nahe  mit  dem  weniger 
brechbaren  Band  von  OHb  zusammenfällt,  also  etwa  588 — 565.  Mac 
Munn  [154]  findet  den  Farbstoff  bei  vielen  Actinien,  im  Glycerin  gelöst 
zeige  er  das  Band  593—566.  Zusatz  von  Natronlauge  verschiebt  das 
Band  nach  Violett;  wird  dann  noch  Ammoniumsulfid  zugefugt,  so  wird  die 
Lösung  dunkler. 

Aetinlohämatin  (Mac  Munn)  [154]  zeigt  in  Glycerin:  613—576,  566—545.5, 
meist  noch  479—458.5.  Wird  Natronlauge  zugefügt,  so  verschwindet  das 
erste  Band,  das  zweite  wird  sehr  schwach.  Bei  weiterer  Zufiigung  von 
Ammoniumsulfid  sieht  man:  564.5—554.5,  557—524.5. 


Thierische  Farbstoffe.  203 

Aeolosomin  (Grifßths).    Der  Wurm  Aeolosoma  tenebrarum  hat  an  seiner  Ober- 
fläche grüne  Punkte.    Beddard  [4]  findet,  dass  der  Farbstoff  sich  durch 
Säuren  ausziehen  lässt,  mit  Alealien  roth,  mit  Säuren  wieder  gelbgrün 
wird-    In  Terpentinöl   löst   er   sich   gelb,  verblasst  aber  bald,   Alealien 
färben  dann  violett.    Griffiths  [68]  benennt  den  Farbstoff,  der  respira- 
torisch wirken  soll.    Die  Lösungen  zeigen  keine  Bänder. 
AethalioflaTin.     Reinke   und  Rodewald i)  geben  an,  das  gelbe  Proto- 
plasma dieses  bald  zu  den  Schleimpilzen,  bald  zu  den  Thieren  gerechneten 
Organismus   enthalte   einen  gelben  Farbstoff,   der  im   Wasser,  Alcohol, 
Aether  löslich  sei,  in  concentrirter  alcoholischer  Lösung  von  520  an  ab- 
sorbire.    —   Krukenberg  [112]   benennt  das  Pigment.     Er  fügt  noch 
folgende   Charactere   hinzu:   Beim  Verseifen   mit  siedender  Natronlauge 
wird  das  Pigment  blutroth,   geht  aber  nicht  in  Aether  über.    Das  tritt 
erst   ein,    wenn  man   mit  Essigsäure  neutralisirt;   dann  färbt  sich  der 
Aether  gelb  mit  grüner  Fluorescenz.  —  Mit  Jodjodkalium  färbt  es  sich 
roth,  mit  Schwefelsäure  tief  violett,  dann  braun.    Es  ist  kein  Lipochrom, 
Antedonin  (Moseley).    Die  Haarsterne  des  Mittelmeeres,  Antedon  rosaceus 
=  Comatula  mediterranea,  kommen   roth,  gelb,  braun  vor.    Die  meisten 
Sorten  von  Antedon  liefern  einen  Farbstoff,  der  keine  Absorptionsbänder 
giebt^  wie  Moseley  [169],  Krukenberg  [115]  und  Lankester  [132] 
finden.     Diesen   bänderlosen  Farbstoff  nennt  Kruke nberg   Comatulin- 
Moseley  findet  aber  in  Australien  eine  Antedonart,  welche  einen  sehr 
characteristischen   rothen   Farbstoff  liefert,   den   er  Antedonin   nennt. 
Dies  ist  in  Wasser,  besser  in  verdünntem  Alcohol  löslich,  giebt  drei  Bänder, 
die  ich  nach  der  kleinen  Zeichnung  wenig  genau  ablese  zu:  578 — 568, 
544 — 526,  500 — 486;  das  mittlere  Band  ist  das  stärkste,  in  dickerer  Schicht 
wird  alles  von  578  an  absorbirt. 

Wird  etwas  Salzsäure  zugefügt,  so  ändert  sich  die  Farbe  von  fuchsin- 
roth  in  orange,  und  das  Spectrum  zeigt  zwei  Bänder  550—533  und  505— 
492.  Ist  die  Concentration  grösser,  so  treten  noch  Schatten  auf:  533— 
496  schwach,  505—496  stärker;  492—490  schwach,  490—486  stärker. 
Bei  Zusatz  von  Ammoniak  zur  alcoholischen  Lösung  wird  die  Farbe  violett 
und  der  Farbstoff  fallt.  Getrocknet  und  in  Canadabalsam  suspendirt  zeigt 
er  zwei  Bänder:  616—589,  564—543;  ist  die  Schicht  dicker,  so  kommen 
noch  Schatten  hinzu:  656—632  schwach,  632—616  stärker,  589—564 
schwach.  Der  trockne  Farbstoff  ist  löslich  in  angesäuertem  Alcohol  und 
giebt  dann  das  oben  beschriebene  Spectrum;  wenn  man  neutralisirt,  treten 
schwach  die  drei  ursprünglichen  Bänder  auf.  —  Denselben  Farbstoff  er- 
hielt Moseley  von  einer  Holothurie  aus  dem  indischen  Ocean. 

Später  beschreibt  Mac  Munn  [160]  das  Antedonin.    Sein  Farbstoff 
ist  gelb  und  zeigt  concentrirt  die  Bänder  598 — 589,  581 — 562,  verdünnt 

l)  J.  Reinke  nnd  H.  Rodewald,  Stadien  über  das  Protoplasma.  —  Untersuchungen 
a.  d.  boUn.  Labor,  d.  Univ.  Göttingen.    2.  Heft.    1881. 
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nach  549—520.  Mit  Salzsäure:  589—580,  549—523  (wahrscheinlich 
Doppelband,  532—523  stärker).  Mit  Essigsäure:  597— 571,  Schatten  bis 
562,  538—521.5,  Violett  ganz  absorbirt. 

Antheagrfin  (Krukenberg).    Bei  Behandlung  von  Anthea  cereus  mit  alcoholi- 
schem  Aether  erhält  Krukenberg  [97 1  eine  grüne  Lösung  mit  fünf  Ab- 
sorptionsbändern.   Mit  Natronlauge  wird  die  Lösung  gelb,  zeigt  dann  nur 
noch  zwei  Bänder.    Diesen  vermeintlichen  Farbstoff  nennt  Krukenberg 
Antheagrün.    Später  [114]  findet  er,  dass  er  ein  Gemisch  mehrerer  Farb- 
stoffe sei,  beschränkt  den  Namen  auf  einen  aus  den  Tentakeln  des  Thieres 
ausgezogenen  Farbstoff,  der  aber  auch  noch  ein  Gemisch  ist  und  äusserst 
veränderliche   Spectren  liefert.    Die  abgebildeten  Spectren  haben  daher 
wenig  Bedeutung,  und  ich  verzichte  darauf,  die  Wellenlängen  zu  berechnen. 
Sicher  ist,  dass  der  grüne  Farbstoff  des  Gemisches  kein  Chlorophyll  ist, 
doch  enthält  Anthea  daneben  noch  einen  gelben  chlorophyllartigen  Farb- 
stoff und  ein  Lipochrom.   MacMunn[154]  findet  in  den  Tentakeln  einen 
chlorofucinartigen  Farbstoff,    der  mit  Alcohol    ausgezogen    orangefarbig 
ist,  roth  fluorescirt.    Er  zeigt  die  Bänder:  675—657,  645—629,  595—579. 
Bei  Zusatz  von  Salpetersäure  oder  Kalilauge  verändert  sich  der  Farbstoff 
völlig;  im  letzteren  Falle  zeigt  er:  609 — 589,  569—554.5,  einen  Schatten 
zwischen  Grün  und  Blau.  —  Die  rothen  Theile  von  Anthea  gaben  mit 
Alcohol  und  Kalilauge  eine   grüne  Lösung  mit  rother  Fluorescenz;   sie 
zeigte:  649—633.5,  607—587,  in  dünner  Schicht  noch  498.5—477.    Ver- 
gleiche auch  Geddes  [51]. 

AphideYn  (Sorby).  Auf  Apfelbäumen  finden  sich  oft  Insecten,  rothe  Aphiden. 
Aus  ihnen  zieht  Sorby  [193]  mit  Wasser  den  Farbstoff  aus,  welcher  ein 
Band  D  bis  etwas  über  F  (etwa  589—468)  zeigt.  Der  Farbstoff  soll  ein 
respiratorischer  sein,  d.  h.  leicht  Sauerstoff  aufnehmen  und  abgeben,  wie 
Hb,  Das  Spectrum  ist  durch  chemische  Eeagentien  leicht  veränderlich, 
kann  so  drei  Bänder  (etwa  544,  496,  468),  oder  zwei  (630,  572,  Absorp- 
tion von  496  an)  geben.  —  Er  ist  ein  Gemisch  aus  drei  Farbstoffen,  die 
Aphidilutein,  Aphidiluteolin  und  Aphidirhodein  genannt  werden.  Die  kleinen 
Spectralzeichnungen  lassen  sich  kaum  auswerthen,  die  Angaben  nach  der 
Sorby'schen  Scala  (siehe  Bd.  III,  p.  66)  nur  sehr  mangelhaft.  Danach 
zeigt: 

AphidilutelLn  in  Aether  460,  430. 

in  ammoniakalischer  Aetherlösung  in  Wasser:  504,  472, 
in  saurer  Aetherlösung  in  Wasser:  464,  432, 
in  Schwefelkohlenstoff:  468,  436; 

Aphidiluteolin  in  Aether:  486,  456, 

suspendirt  in  Alcohol  mit  Ammoniak:  530,  510, 
ebenso  mit  Citronensäure:  492,  460, 
in  Schwefelkohlenstoff:  495,  464; 
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ApliIdlrhodeTn  in  Aether:  589,  564—548,  520,  486,  454; 

suspendirt  in  wässerigem  Alcohol  mit  Ammoniak:  620,  570, 
in  Schwefelkohlenstoff:  600,  570—555,  526,  490,  450. 

Aplysin  (Mac  Munn)  —  Aplysiopurpurin. 

AplysiDofalTlii  (Krukenberg).  Der  Schwamm  Aplysina  aerophoba  ist  gelb  ge- 
färbt, ändert  aber  an  der  Luft,  namentlich  an  verletzten  Stellen,  seine 
Farbe  in  Dunkelblau,  wie  zuerst  Schulze  [189]  angiebt  Genauer  ist 
der  Schwamm  von  Krukenberg  [94,  p.  116)  untersucht,  der  später  [112] 
den  Farbstoff  benennt.  Dies  soll  nur  einer  von  fünf  gelben  Farbstoffen 
sein,  die  im  Schwämme  vorkommen.  Die  Spectren  der  Auszüge  aus  dem 
Schwämme  sind  daher  je  nach  dem  Lösungsmittel  sehr  verschieden,  und 
ich  unterlasse  es,  die  zwölf  Spectralzeichnungen  von  Krukenberg  zu  be- 
rechnen. Durch  Oxydation  färbt  sich  Aplysinofulvin  dunkelviolett,  es 
entsteht 

Aplyslnonigrln  (Krukenberg),  über  dessen  Spectrum  nichts  angegeben  ist. 

Aplysioeyanin  (Mac  Munn)  siehe  Aplysiopurpurin. 

Aplysiopurpurin  (Moseley).  Der  sogenannte  Seehase,  Aplysia  depilans,  kann 
eine  gefärbte  Flüssigkeit  ausstossen,  welche  nach  Ziegler  [212]  ein 
Anilinfarbstoft'  sein  soll,  ebenso  nach  Catalano  [19].  Dann  beschäftigten 
sich  die  Brüder  de  Negri  [170]  mit  demselben  und  zeigten,  dass  er  kein 
Anilinfarbstoff  sei.  Nach  ihnen  wird  der  im  Wasser  lösliche  Farbstoff 
beim  Stehen  gelbbraun,  beim  Schütteln  mit  Luft  wieder  violett.  Mit 
Mineralsäuren  wird  er  blau,  mit  Alealien  weinroth.  Beim  Schütteln  der 
frischen  oder  angesäuerten  Lösung  mit  Chloroform  entzieht  dies  einen  blauen 
Farbstoff,  —  der  durch  Abdampfen  fest  erhalten  werden  kann  — ,  die  übrige 
Lösung  bleibt  violettroth.  —  Die  frische  Lösung  giebt  nach  der  Zeichnung : 
625—589,  558—527,  505—473;  das  dritte  Band  ist  besonders  stark.  Die 
mit  Mineralsäuren  versetzte  Lösung  zeigt:  625—550,  512 — 470.  —  Salpeter- 
säure färbt  gelb,  es  entsteht  ein  Band  520—450.  —  Der  Chloroformauszug 
aus  der  angesäuerten  Lösung  giebt:  634—586,  564—544,  494 — 486.  — 
Wenn  man  zu  frischer  Lösung  viel  Ammoniak  setzt,  fällt  ein  rothbrauner 
Niederschlag,  die  Flüssigkeit  giebt  dann  ein  Band  590—450.  Der  Nieder- 
schlag in  Salzsäure  gelöst  zeigt  die  zwei  Bänder  der  sauren  Lösung.  — 
Wird  eine  nicht  angesäuerte  Lösung  mit  Chloroform  geschüttelt,  so  färbt 
sich  dies  türkisfarben ,  während  die  Lösung  weinroth  wird;  sie  zeigen: 
632—562,  505—490,  resp.  620—564,  515—470. 

Dann  folgen  Untersuchungen  von  Moseley  [169],  welcher  den  Namen 
giebt*),  und  von  Mac  Munn2),  von  Henocque  (79 III,  p.  97)  und  aber- 
mals Mac  Munn  [161].    Ich  will  hier  nur  die  letzten  sehr  ausführlichen 


1)  Moseley  sieht  in  alcoholischer  Losung:  537—502  schwach,  502—486  stark;  wenn 
angeaänert:  608—589  schwach,  578—540  schwach,  502—486  stark.  —  H6noque  sieht:  540— 
WO,  500-480. 

2)  C.  A.  Mac  Mnnn,  Proc.  Birmingham  Philos.  soc.  3.  p.  392  (1883)*. 
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Resultate  von  Mac  Munn  anführen:  der  Farbstoff  im  Wasser  lässt    in 
dicker  Schicht  nur  670—630  hindurch.   Bei  Verdünnung  erhält  man  die 
Bänder  623—530  und  505—470,  bei  weiterer  Verdünnung  zerfallt  das 
erste  Band  in  zwei.    Wird  etwas  Salzsäure  zugefügt,  so  sieht  man  die 
Bänder  616 — 583,  514—479.  —  Alealien  ändern  die  Farbe  aus  Purpur  in 
Dunkelroth,  dann  in  grünlich;  im  rothen  Zustand  erhält  man  einen  Doppel- 
schatten in  Grün,  dazu  kommt  dann  ein  Band  in  Roth.  Wird  mehr  Aleali 
zugesetzt,  so  wird  die  Farbe  purpurgrau,  der  erste  Schatten  im  Grün 
verschwindet,  der  zweite  wird  deutlicher.    Noch  mehr  Aleali  macht  die 
Lösung  dunkelblau.    Dann  verschwindet  das  Band  im  Roth,  es  beginnt 
eine  Fällung.    Die  Spectra  sind  aber  verschieden,  je  nachdem  man  Aleali 
schnell  oder  langsam  zusetzt.  —  Durch  Fällung  mit  neutralem  Ammonium- 
sulphat  sucht  Mac  Munn  den  Farbstoff  rein  zu  erhalten.  Derselbe  zeigt 
die  Absorptionen: 

in  Aether:  657—631,  Schatten  602—574,  508—4835,  Abs.  von  450, 

stark  von  430  an, 
in  Chloroform:  627—617—589—542  (der  mittlere  Theil  stark),  518— 

479,  von  450,  resp.  430  an, 
in  Chloroform  mit  einem  Tropfen  Salzsäure;  619 — 592  (stark)  — 545, 

516—487,  von  440,  resp.  430  an, 
in  Alcohol:  662—639,   612—570,   520—470  (stark),   von  442,  resp. 

435  an, 
in  Alcohol  mit  einem  Tropfen  Salzsäure:  620 — 545  (wahrscheinlich 

Doppelband),  520—470,  von  444,  resp.  432  an, 
in  Alcohol  mit  Natronlauge:  bronzegrün,  dann  blassgrün:  661 — 627, 

609—580,  bei  510,  von  470,  resp.  440  an. 

Beim  Filtriren  der  Fällung  des  reinen  Farbstoffes  war  auf  dem 
Filter  Substanz  geblieben,  von  der  ein  Theil  A  nur  in  Aether,  der  Rest 
B  nur  in  Alcohol  löslich  ist,  beide  mit  blauer  Farbe.  Dieser  Stoff  wird 
Aplysiocyanin  genannt.    A  zeigte  in  Aether  fünf  Bänder: 

654—635,  625—585  (sehr  stark,  am  dunkelsten  625—595),  571— 
555  schwach,  540—520,  505 — 485.  Nach  24stündigem  Stehen  hatte  sich 
das  Spectrum  verändert:  655—630,  620—600  (stark)  —580,  570—555 
(schwach).  —  Beim  Abdampfen  blieb  ein  grünlicher  Rest,  der  sich  in 
Alcohol  blaugrün  löst  und  zeigt:  661— 527,  609— 5935,  547— 524,  Schatten 
508 — 487  (?).  Mit  Salzsäure  wird  die  Lösung  purpurroth,  zeigt  655 — 
644,  619—589,  585—540,  510—4835.  Wird  dazu  Natronlauge  gefügt,  so 
erscheint:  661—631,  Schatten  605—595,  535—516,  Schatten  im  Violett 

B  zeigt  in  Alcohol:  661—631,  6175—605  (stark)  —583,  Schatten 
502 — 4835.  Nach  Stehen  wird  die  Lösung  grünlich,  zeigt  dann  661 — 627, 
Schatten  605—592.  Mit  Salzsäure  erscheint  das  Spectrum  des  sauren 
Aplysiopurpurins,  mit  Natronlauge  das  des  Aplysiocyanins,  ein  Beweis,  dass 
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letzteres  kein  besonderer  Farbstoff  ist,  sondern  nur  verändertes  Aplysio- 
porpurin. 

Krukenberg  [122  p.  110]  und  Henocque  halten  den  Stoff  für 
ein  Gemisch  i), 

Arwoth  (Krukenberg).  Die  Federn  von  Cacatua  roselca  pilla  enthalten  nach 
Krukenberg  [102]  einen  mit  Alcohol  ausziehbaren  Farbstoff,  der  nur  die 
kurzen  Wellen  continuirlich  absorbirt  von  etwa  500  an.  Später  [103]  findet 
Krukenberg  bei  Eos  rubra  ein  Band  bei  etwa  470,  ist  aber  zweifelhaft, 
ob  es  zu  Araroth  oder  einem  anderen  Farbstoff  gehört. 

isteroeyanln  (Krukenberg)  ist  aus  den  Wülsten  der  Arme  von  Astropecten 
aurantiacus  von  Krukenberg  [113]  erhalten.  Es  ist  im  Wasser  löslich, 
zeigt  zwei  Bänder,  welche  ich  ablese  bei:  635—605,  586—561.  Beim  Er- 
hitzen über  80^  wird  die  Farbe  weinroth,  und  die  beiden  Bänder  ver- 
schwinden. Beim  Abkühlen  und  Luftaufnahme  stellt  sich  der  blaue  Farb- 
stoff wieder  her.  Alcohol,  Chloroform  und  Natronlauge  wirken  wie 
Temperaturerhöhung,  Salzsäure  und  Ammoniak  sind  ohne  Einfluss. 

Aiigenfkrbstoffe.  In  den  verschiedenen  Theilen  der  Augen  finden  sich  ver- 
schiedene Farbstoffe:  1.  In  dem  Epithel  der  Retina  liegen  hexagonale 
Zellen,  die  ein  braunschwarzes  Pigment,  Melanin,  enthalten.  2.  Finden  sich 
winzige  ölige  Tröpfchen,  die  bei  Säugethieren  im  Retina-Epithel  vor- 
kommen, bei  Vögeln  und  Reptilien  in  der  Schicht  der  Stäbchen  und  Zapfen, 
bei  Amphibien  an  beiden  Stellen.  3.  Das  Sehroth,  Sehpurpur,  Rhodopsin 
oder  Erythropsin,  welches  sich  in  den  Aussengliedern  der  Schicht  der 
Stäbchen  und  Zapfen  findet. 

Die  rothe  Färbung  der  Retina  ist  wohl  zuerst  von  H.  Müller 2) 
bemerkt  worden,  dann  von  Leydig').  Eine  genauere  Beschreibung  gab 
Bell*),  die  Hauptkenntniss  aber  verdanken  wir  Kühne  und  Ewald s). 
Sie  fanden  ein  Lösungsmittel  für  den  Sehpurpur  in  der  Galle  und  ermög- 
lichten dadurch  erst  die  Reindarstellung.  Das  Rhodopsin  wird  im  Licht 
schnell  gebleicht,  verwandelt  sich  zuerst  in  Sehgelb  oder  Xanthopsin, 
dann  in  Sehweiss  oder  Leukopsin.  In  den  Lösungen  des  Sehroth  beginnt 
die  Absorption  bei  656,   steigt  gleichmässig  bis  zum  Maximum  bei  547, 


1)  Weitere  Notizen  über  dies  Thier  siehe :  R.  Saint-Loup  [183],  Briot  [16],  Gautier 
et  Villard  [50]. 

2)  H.  Müller,  Zs.  f.  wiss.  Zool.  3.  p.  234—237  (1851). 

3)  F.  Leydig  (Lehrbuch  der  Histologie*);  siehe  Verhandl.  Physik.-medic.  Ges.  zu  Wtirz- 
bBTg  1SS7  p.  81—84. 

4>  Fr.  Bell,  Zur  Anatomie  und  Physiologie  der  Retina.  Dubois  Arch.  f.  Physiol.  1877 
p.  4-35. 

5)  W.  Kühne,  Zur  Photochemie  der  Netzhaut  Unters,  a.  d.  physiolog.  Instit.  d.  Univ. 
Heidelberg  1.  p.  l— 14  (1878).  —  Ueber  den  Sehpurpur,  ibid  p.  15—103.  —  Ueber  die  Ver- 
breitung des  öehpurpurs  im  menschl.  Auge,  ibid  p.  105—108.  —  Weitere  Beobachtungen  über 
denSehparpur  des  Menschen,  ibid  p.  109— 113. —  A.  Ewald  u.  W.  Kühne,  Untersuchungen 
ttbcr  den  Sehpurpur,  ibid  p.  139—218,  248—290,  370—470  (1878).  —  W.  Kühne,  Zur  Dar- 
«tellang  des  Sehpurpurs.    Zs.  f.  Biologie  32.  p.  21—28  (1895). 
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fällt  sehr  langsam  bis  430,  dann  schnell  bis  415.  Beim  Sehgelb  beginnt 
die  Absorption  bei  562  sehr  schwach,  steigt  von  500 — 480  schnell,  er- 
reicht bei  440  ein  Maximum  und  sinkt  dann  sehr  langsam  nach  dem 
Ultraviolett  zu. 

Nach  König  A)  liegt  das  Absorptionsmaximum  des  Sehroth  bei  505, 
ein  zweites  sehr  schwaches  bei  620;  Sehgelb  hat  das  Maximum  bei  440, 
ein  zweites  schwaches  bei  580.  —  Nach  Köttgen  und  Abelsdorff^) 
giebt  es  zwei  Arten  von  Sehroth :  bei  Säugethieren,  Vögeln  und  Amphibien 
zeigt  es  das  Absorptionsmaximum  bei  500,  bei  Fischen  bei  540. 

Die  farbigen  Oelkugeln  sind  wohl  zuerst  durch  Talma^)  genaner 
beobachtet;  er  findet  bei  ihnen  nur  continuirliche  Absorption.  —  Capra- 
nica  [18]  spricht  nur  von  goldgelben  Kugeln,  die  sich  in  Alcohol,  Benzol, 
Aether  gelb,  in  Schwefelkohlenstoff  roth  lösen,  mit  Schwefelsäure  sich 
violett,  dann  blau  färben,  mit  Salpetersäure  blaugrun,  dann  farblos  werden, 
mit  Jodlösungen  grün,  dann  blau  werden.  Die  gelben  Lösungen  zeigen 
in  dünner  Schicht  zwei  Bänder,  bei  486  und  447;  die  rothe  Lösung  zeigt 
dieselben  etwas  nach  Roth  verschoben.  Capranica  hält  den  Farbstoff  für 
ein  Lutei'n. 

Gleichzeitig  beginnt  Kühne  [124, 125]  Untersuchungen  der  Oelkugeln 
in  Vögelaugen.  Er  nennt  die  Farbstoffe  zusammen  Chromophone,  unter- 
scheidet einen  gelbgrünen:  Chlorophan,  einen  orangefarbigen :  Xanthophan, 
und  einen  purpurrothen:  Rhodophan.  Im  Retina-Epithel  des  Frosches  und 
Kaninchens  finden  sich  Fettkugeln,  die  ein  anderes  gelbes  Pigment  ent- 
halten, das  Lipochrin  genannt  wird.  Die  Spectralzeichnungen  lassen  folgende 
Werthe  ablesen: 

Rhodophan  in  Benzol:  Band  530—475,  Max.  492,  Endabsorption  von  435  an 

„  in  Terpentinöl:  „      510—452,     „      475,  „  von  430  an 

Xanthophan  in  Aether:  ^      490—464,     „475,  „  von  442  an 

„  in  Schwefelkohlenstoff:      „      524—493,     „      505,  „  von  480  an 

Chlorophan  in  Aether:  480-460,  Max.  468;  448—426,  Max.  435,  von  41S  an 

„  in  Schwefelkohlenstoff:  514—486,     ,      498;  478—450,     „      461,  von  415  an 

Lipochrin  in  Aether:  493—467,  453—436,  von  433  an 

„  in  Schwefelkohlenstoff:  527—495,  490—460. 

Wälchli^)  bestreitet,  dass  die  Farbstoffe,  welche  Kühne  untersucht 
hat,  schon  in  den  Oelkugeln  existiren,  sondern  es  seien  chemische  Zer- 
setzungsproducte.    Die  in  den  Kugeln  vorhandenen  Farbstoffe  absorbirten 


1)  A.  König  und  Frl.  Köttgen,  Ueber  den  menschlichen  Sehpnrpur  und  seine  Be- 
deutung filr  das  Sehen.    Sitzber.  Acad.  Berlin  1894  p.  577—598. 

2)  E.  Köttgen  und  G.  Abelsdorff,  Die  Arten  des  Sehpurpurs  in  der  Wirbelthierreihe. 
Sitzber.  Acad.  Berlin  1895  p.  921—926. 

3)  S.  Talma,  Over  licht-en  kleurperceptie.  Donders.  Versl.  Nederl.  Gasth.  Ooglijd  14. 
p.  129—176  (1873)*,  Over  de  kegeis  en  hunne  gekleurde  kogels  in  het  netvlies  van  vogels. 
Onderz.  ged.  i.  h.  physiol.  Labor,  d.  ütrechtsche  Hoogeschool  2.  p.  259—276  (1873)*. 

4)  G.  Wälchli,  Microspectroscopische  Untersuchung  der  gefärbten  Kugeln  in  der  Retina 
von  Vögeln.    Graefe  Arch.  f.  Ophthalmologie  27,  2.  p.  303—329  (1881). 
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nnr  continuirlich,  wie  auch  Talma  beobachtet,  die  rothen  von  etwa  590 
an,  die  gelben  von  510,  die  grünen  von  470  an.  Er  will  diese  Farbstoffe 
Sphärorhodin,  Sphäroxanthin  und  Sphärochlorin  nennen. 

Daraufhin  veröffentlicht  Kühne ^)  eine  weitere  Arbeit,  in  welcher 
er  sich  theils  gegen  Wälchli  wendet  und  die  Präexistenz  seiner  Stoffe 
in  den  Oelkugeln  nachweist,  theils  gegen  Capranica  das  Vorkommen 
von  drei  verschiedenen  Farbstoffen  und  den  Unterschied  gegen  Lutein  oder 
Carotin  vertritt.  Die  Spectralzeichnungen ,  welche  mit  reineren  Chromo- 
phaneu  hergestellt  sind,  lassen  ablesen: 

Rhodophan  in  Schwefelkohlenstoff:  Absorption  beginnt  bei  589,  erreicht  ein  erstes  Maximnm 

vor  E  (527),  dann  das  Hanptmaximum  vor  F  (486),  ein  Minimum  bei  450, 

dann  voUe  Absorption  von  430  an.   Die  beiden  Maxima  sind  kaum  getrennt. 

„  in  Oel:  540 — 470,    Max.     490,      Absorption  von  420  an 

„  in  Aether:  515—460, 

j,  in  AIcohol  + Phosphorsäure:  525—462, 

„  in  Alcohol4- Ammoniak:        523—455, 

Santhophan  in  Schwefelkohlenstoff:  530—496, 

in  Oel:  505—472, 

in  Aether:  493—470, 

Chlorophan  in  Schwefelkohlenstoff:  508—492, 

in  Oel:  495—466, 

in  Aether:  480—460, 

„  in  Alcohol:  490—462, 

In  den  Farbstoffkugeln  der  Zapfen  vermuthet  Kühne  noch  einen 
vierten,  blauen,  Farbstoff,  den  er  Kyanophan  nennt. 

üeber  den  schwarzen  Farbstoff  der  Chorioidea,  das  Melanin,  siehe 
unter  diesem  Namen.    Hier  .sei  nur  erwähnt,   dass  es  nach  Kühne 2) 
durch  das  Sonnenlicht  gebleicht  wird;  er  nennt  es  Fuscin. 
Baeteriopnrpnrin  (Lankester),  aus  Bacterium  rubescens  erhalten  [138].    Es 
zeigt  Absorption  bei  etwa:  610—576,  535—508,  496—474. 

Engel  mann  (37  a)  findet  für  den  rothen  Farbstoff  des  Bacterium 
photometricum  zwei  Bänder  610—593  und  550—530,  von  500  an  wachsende 
Absorption.  —  An  einem  anderen  Bacterium  macht  Julius  Messungen 
mit  dem  Bolometer  [37  b];  danach  liegen  Absorptionsmaxima  etwa  bei 
830,  580,  500.  —  Kutscher  [130]  erhält  aus  Euglena  sanguinea  mit 
Alcohol  einen  rothen  Farbstoff,  der  nach  Bütschli  Bacteriopurpurin  sein 
soll,  aber  ohne  Bänder  im  Grün  scharf  beginnend  absorbirt.  Aus  Spirillen 
erhält  er  einen  Farbstoff  mit  drei  Bändern,  deren  Wellenlängen  sich  frei- 
hch  wegen  der  ungenügenden  Angaben  kaum  berechnen  lassen.  Man 
kann  etwa   vermuthen:   534—494,  480—465,   442—435.     Arichowski 

1)  W.  Kühne,  Beiträge  zur  Optochemie.   Untersuch,  aus  d.  physiol.  Instit.  Heidelberg  4 
p.  169-252  (1892). 

2)  W.  Kühne,   Addition  to   the   article   „On  the  stable   colours  of  the  retiiia."  J.  of 
Physiol.  L  p.  189—192  (1878). 

Kay« er,  Spoctioscopie.    IV.  14 
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[la]  giebt  für  Bacteriopurpurin  aus  Purpurschwefelbacterien :  595 — 577, 
545 — 510,  505—487,  von  425  an.    Dies  ist  ein  Lipochrom.   Danach  scheint 
Euglena  kein  Bacteriopurpurin  zu  enthalten.    Siehe  auch  Krukenberg 
[122  p.  121].    (Vgl.  p.  87.) 
Banded  Oocyan  (Sorby),  siehe  Oocyan. 

Blllyerdlnogen  (Krukenberg)  aus  Gehäusen  von  Haliotis-Arten,  Turbo  und 
Trochus  erhalten,  auch  Turbobrunin  genannt,  soll  in  Biliverdin  übergehen, 
also  ein  Gallenfarbstoff  sein^).  Schulz  [188]  bestreitet  dies. 
Bonelleln  (Sorby).  Von  einem  grün  gefleckten  Wurm,  Bonellia  viridis,  erhält 
man  leicht,  z.  B.  durch  Alcohol,  eine  grüne  Farbstofflösung,  die  pracht- 
voll roth  fluorescirt.  Der  Farbstoff  wurde  von  Schmarda  [186]  für 
Chlorophyll  erklärt,  auch  von  Lankester  [140]  zuerst  für  ein  Chloro- 
phylloid  gehalten.  Sorby  [195j  untersuchte  das  Spectrum  genauer  und 
benannte  den  Farbstoff.  Nach  ihm  zeigt  das  Spectrum  die  Bänder: 
In  Schwefelkohlenstoff:  643,      618,      595,      549,      527,      497 

In  Alcohol,  neutral:  662,      636,      611,      587,      520,      490 

In  Alcohol,  schwach  sauer:     636,      611,      588,      543,      522,       492 
In  Alcohol,  stark  sauer:  617,      590,      565,      552,      517 

Gleichzeitig  untersuchte  Schenck  [184]  den  Farbstoff;  seine  Angaben 
werden  aber  von  Krukenberg  [108]  für  unrichtig  erklärt.  Dann  folgt 
eine  Abhandlung  von  Krukenberg  [93]  mit  Zeichnungen,  die  er  später 
selbst  für  unrichtig  hält  und  [108]  verbessert.  Danach  zeigt  das  Spectrum 
in  Alcohol,  Aether,  Glycerin,  Benzol,  Chloroform,  Oel  folgende  Bänder  (die 
sich  freilich  nicht  sehr  genau  aus  der  Figur  ablesen  lassen): 

685—640  (sehr  stark),  624—614  (schwach),  600—585  (schwach), 
544—540  (sehr  schwach),  527—516,  508—476  (sehr  stark) 
In  Schwefelkohlenstoff  sind  alle  Bänder  etwas  nach  Roth  verschoben. 
Bei  Zusatz  von  irgend  einer  Säure  färbt  sich  die  Lösung  violett  und 
zeigt  dann  sieben  Bänder;   die  Lösung  enthält  dann   ein  Gemisch  von 
Bonellem  und  einem  neuen  Producte,  welches  Krukenberg  Bonellidin 
nennt.    Dies  erhält  man  rein,  wenn  man  mehr  Säure  zufügt;  dann  sind 
5  Bänder  sichtbar:    656—640  (stark),  auf  D,  582—565,  560—545,  533— 
505.    Die  Lösung  fluorescirt  noch.  —  Wenn  man  aber  Bonellein-Lösung 
mit  viel  Schwefelsäure  mischt,  ent^^teht  ein  neuer,  nicht  fluorescirender 
Körper  mit  drei  Bändern,  Acidbonellein  genannt  (siehe  diesen  Namen). 

Lankester  [140]  nennt  den  Farbstoff  Bonellin.    Er  giebt  Messungen 
von  Engelmann;  danach  zeigen  sich  folgende  Bänder: 
neutrale  Lösung:    635,      585,      520,      490 
saure  Lösung:         613,      570,      545,      515,      420 
alcalische  Lösung:  635,      614,      585,      550,      520,      490. 


1)  Fr.  W.  Krukenberg,  Centrbl.  f.  d.   medic.  Wise.   2L  p.  785—788  (1883);  siehe 
auch  [122]  p.  145. 
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Es  finden  sich  noch  Bemerkungen  über  den  Stoff  von  Newbigin 
fl75],  die  namentlich  die  Existenz  des  Acidbonelleins  bestreitet. 
Bonellldln,  siehe  Bonellein. 

Bngiüapiirpiir  (Krukenberg).  Bugula  neritina  enthält  einen  rothen  Farbstoff, 
der  beim  Absterben  des  Thieres  in  Wasser  übergeht,  auch  durch  Glycerin 
aasgezogen  werden  kann,  nicht  durch  Alcohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Oel.  Die  Lösung  in  Wasser  zeigt  nach  Krukenberg  flll]:  570—533 
(stark),  507 — 499  (schwach);  die  in  Glycerin:  584—542  (stark),  524—505 
(schwächer).  Beim  Stehen,  namentlich  an  Licht,  färbt  sich  die  Lösung 
gelb,  wird  aber  durch  Schütteln  mit  Luft  wieder  roth.  Durch  Ammoniak 
und  Salzsäure  wird  die  Farbe  blauviolett,  zeigt  im  ersten  Fall  ein  breites 
Doppelband:  600—588,  588—559,  im  zweiten  608—589,  589—566  mit 
Schatten  bis  520.  —  Durch  Alcohol  kann  aus  der  Lösung  in  Wasser  und 
Glycerin  der  Farbstoff  gefällt  werden,  rothbraun  mit  blauer  Oberflächen- 
farbe; er  zeigt:  613—595  (schwach),  586—544  (stark),  519—508  (schwach). 
In  Wasser  gelöst  giebt  er  wieder  die  beiden  Bänder.  Bugula  neritina 
enthält  ausserdem  noch  einen  in  Alcohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff 
u.  s.  w.  löslichen  gelben  Farbstoff  mit  zwei  oder  drei  Bändern  in  Blau 
und  Violett^  also  wohl  ein  Lipochrom. 
Cannln  oder  Carmlnsaure  ist  der  Farbstoff  von  Cochenille,  dem  Weibchen 
von  Coccus  cacti.  Er  ist  rein  und  krystallisirt  zuerst  von  Schunck 
und  Marchlewski  [192]  dargestellt.  Beim  Absorptionsspectrum  findet 
man  bald  zwei,  bald  drei  Bänder  angegeben  (siehe  Bd.  III),  die  ver- 
schieden liegen.  Zu  den  früheren  Angaben  ist  noch  hinzuzufügen: 
Henocque  [79,  m  p.  103]:  580—565,  535—500.  —  De  Negri  [170]  geben 
für  Lösung  in  ammoniakalischem  Wasser:  586—560,  545—530. 
Carotin,  siehe  Lipochrom  und  Lutein. 

Chaetopterin  (Lankester),  von  Chaetopterus  variegatus,  der  im  Verdauungs- 
tractus  einen  grünen  Farbstoff  enthält.  Lankester  [140]  findet,  dass 
die  Msche  alcoholische  Lösung  schwarzgrün  sei,  stark  roth  fluorescire, 
vier  Absorptionsbänder  zeige.  Sauer  ist  sie  blau  mit  vier  bis  fünf  Bändern, 
alcalisch  gelbgrün  mit  vier  Bändern,  welche  dieselbe  Lage  haben,  wie  in 
der  neutralen  Lösung,  aber  andere  Breite  und  Abschattirung.  Nach 
photometrischen  Messungen  von  Engelmann  liegen  die  Absorptions- 
maxima: 

in  neutraler  Lösung  bei:      655,      600,      535,      500 
in  saurer  Lösung  bei:  650,      597,      560,      533,      500? 

in  alcalischer  Lösung  bei:  655,  600,  540,  500 
Miss  New  bigin  [175]  sagt,  Säuren  verschieben  die  Bänder  nach  Blau 
hin,  mehr  Säure  schiebt  sie  wieder  zurück.  So  liege  das  erste  Band  der 
frischen  Lösung  bei  679—643,  Mitte  661,  mit  Salzsäure  669—637,  Mitte 
653,  mit  Ueberschuss  von  Säure  677—647,  Mitte  662.  Die  Lösung  ist 
jetzt  wieder  grün,  die  folgenden  Bänder  aber  schwach  oder  unsichtbar. 

14* 
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Brandes  hält  die  gi'ünen  Körner  für  parasitische  Algen,  den  Farbstoff 
also  für  einen  Chlorophyllfarbstoff,  ebenso  Mac  Munn  fl60].  Dieser  g^ebt 
für  die  Lage  der  Bänder: 

678—671—653—641  (der  mittlere  Theil  stärker),  619—589, 

569—553.5,  542—526,  514—490. 

Mit  Säure:   673—626.5,  612—584.5,  577—550.5,  542—512, 

507—478. 
Später  finden  Newbigin  [175]  und  Mac  Munn  [162]  grosse  Aehnlichkeiu 
aber  nicht  Identität  mit  Enterochlorophyll. 
Chlorocbromin  (Krukenberg).    Ein   adriatischer  Borsten  wurm,  Siphonostoma 
diplochaitos  hat  grüne  Eier,  deren  Farbstoff  von  Krukenberg  [HO]  so 
benannt  ist.    Mit  Wasser  färben  sich  die  Eier  durch  Rothbraun  in  Blau- 
grün, das  Wasser  wird  gelb,  dann  schnell  biaugrün.    Chloroform  färbt  sich 
gelb,  Schwefelkohlenstoff  rosagelb.     Alcohol  zieht  einen  gelben  Farbstoff 
mit  starker  grüner  Fluorescenz   aus,  der  Uranochromin  genannt  wird. 
Allmählich  aber  wird  die  Lösung  braun,  die  Fluorescenz  verschwindet. 
Glycerin  wirkt  wie  Alcohol,  Aether  wie  Chloroform.  Die  wässrige  Lösung 
zeigt  Bänder  680—644,  630—589  (schwach),  Absorption  von  480  an.    Die 
Lösung  in  Alcohol  und  Glycerin  nur  ein  Band  497 — 475;   die  Lösung  in 
Chloroform,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  kein  Band.    Aus  der  wässrigen 
Lösung  fallt  Kalilauge  den  Farbstoff,  der  sich  dann  in  Alcohol  blau  löst, 
und  ein  Band  630 — 600  zeigt,  welches  sich  beim  Stehenlassen  nach  6S7 — 
640  verschiebt.  —  Wird  zur  wässrigen  Lösung  Essigsäure  gesetzt,  so  wird 
die  Lösung  blau,  zeigt  das  eben  erwähnte  Band  630 — 600.  Den  zugehörigen 
Farbstoff  nennt  Krukenberg  Cyanochromin.   Derselbe  Farbstoff  entsteht, 
wenn  man  der  wässrigen  Lösung  tropfenweise  Schwefelsäure  zufügt;  mit 
mehr  Schwefelsäure  wird   die  Farbe  rothbraun;  in   beiden  Fällen   sind 
keine  Bänder    vorhanden.      Eine    alcoholische   Cyanochrominlösung    mit 
Schwefelsäure  wird  aber  violett,  zeigt  ein  starkes  Band  622 — 570. 

Werden  die  Eier  erst  mit  Wasser  ausgelaugt,  dann  mit  Alcohol,  so 
färbt  sich  dieser  grasgrün,  zeigt  ein  Band  683—627,  Absorption  von  533 
an;  bei  schwächerer  Concentration  ist  nur  das  Band  des  Uranochrom  ins, 
497—475  sichtbar. 

Wird  Essigsäure  zugesetzt,  so  wird  die  Farbe  rothbraun  mit  pracht- 
voller violetter  Fluorescenz,  einem  Band  622 — 586,  dessen  erste  Hälfte 
dunkler  ist. 

Werden  die  Eier  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen,  so  färbt  sich 
dies  blaugrün,  zeigt  keine  Bänder,  sondern  nur  Absorption  bis  589  und 
von  456  an.  Diese  Lösung  färbt  sieh  mit  viel  Essigsäure  dunkel  violett 
mit  intensiver  blauer  Fluorescenz,  zeigt  keine  Bänder. 

Werden  die  Eier  mit  siedendem  Alcohol  ausgezogen,  so  färbt  er 
sich  grasgrün,  zeigt  drei  Bänder:  680—630,  603—576,  490—478,  Absorption 
von  460  an. 
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Krukenberg  zeichnet  noch  einige  Spectralreactionen ,  welche  ich 
übergehe. 

Chlorocmorin  (Lankester).  Nachdem  schon  wiederholt  von  verschiedenen 
Forschern  grünes  Blut  bemerkt  worden  war,  untersucht  Lankester  [132] 
dasselbe  von  Siphonostoma  Rathke  genauer  und  nennt  es  Chlorocmorin, 
Das  Blut  wirke  respiratorisch,  grün  sei  es  sauerstoffhaltig.  Lässt  man  es 
stehen,  so  tritt  Eeduction  ein,  es  färbt  sich  roth;  dann  wird  es  Erythro- 
cruorin  genannt.  —  In  einer  späteren  Abhandlung  [134]  findet  Lankester 
nahe  Beziehungen  zu  Hb:  Wenn  man  zu  Cyanhämatin  Schwefelammonium 
lügt,  sind  zwei  Bänder  sichtbar;  den  zugehörigen  Farbstoff  nennt  Lan  - 
kester  Cyanosulphaem;  derselbe  trete  auf,  wenn  man  zu  Chlorocmorin 
Cyankali  und  Schwefelammonium  setze.  —  Nach  der  hier  gegebenen 
Zeichnung  liegen  die  Bänder  des  Chlorocmorins  bei  620 — 589,  574 — 564, 
das  Band  des  durch  reducirende  Agentien  erhaltenen  Erythrocmorins : 
613—589. 

Nach  einer  weiteren  Arbeit  von  Lankester  [136]  beschäftigt  sich 
Krukenberg  [94]  mit  dem  Körper,  den  er  von  Sabella  ventilabrum  und 
anderen  Thieren  erhält.  Während  er  die  Existenz  in  oxydirtem  und 
reducirtem  Zustand  bestätigt,,  findet  er  die  Wirkung  von  Cyankali  und 
Schwefelammonium  auf  Chlorocmorin  und  Hb  verschieden.  Später  unter- 
sucht Krukenberg  [101  p.  109]  Spirographis  Spallanzanii,  findet  im 
Chlorocmorin  drei  Bänder,  deren  Lage  nicht  angegeben  wird,  und  bestreitet 
die  Reducirbarkeit,  also  die  Existenz  von  Erythrocruorin.  Ebenso  spricht 
er  sich  wieder  später  [HO]  aus.  Hier  finden  sich  auch  Spectralzeichnungen. 
In  der  Hämolymphe  von  Spirographis  sieht  er  etwa:  630—597,  577 — 552, 
in  der  grünen  Drüse  von  Siphonostoma:   630—604,  579—554,  536—526. 

Mac  Munn  [155]  tritt  für  Lankester  ein.  Er  findet  bei  Sabella 
ventilabram  und  Siphonostoma-  die  Bänder  bei  618 — 593,  576—554.5.  Mit 
Ammoniumsulphid  sieht  man  625 — 596.5  und  ein  sehr  schwaches  Band  etwa 
bei  565.  Fügt  man  dazu  Natronlauge,  so  erscheint  ein  Band  595 — 576. 
Wird  das  Blut  mit  Alcohol  und  Kalilauge  behandelt,  so  erhält  man  eine 
gelbe  Lösung  ohne  Bänder.  Fügt  man  dazu  Schwefelammonium,  so  sieht 
man  ein  Band  auf  D  und  zwei  schwächere,  etwa  555—530,  515—490. 
Ganz  ähnlich  soll  sich  das  Blut  von  Serpula  contortuplicata  verhalten. 

Später  bestätigt  auch  Griffiths  [58]  die  Lage  der  Bänder  im 
Oxychlorocruorin  und  Chlorocmorin,  wie  hier  die  Stoffe  genannt  werden. 

CUoroflielii  (Mac  Munn).  Mac  Munn  [154]  findet  in  den  Tentakeln  von 
Bunodes  ballii  diesen  Stoflf,  der  chlorophyllartig  sei,  nach  Sorby  und 
Lankester  auch  bei  Anteus  cereus  vorkomme.  Er  fiuorescirt  roth,  zeigt 
in  Alcohol:  675—657,  642.5—629,  595—579,  Absorption  von  543  an.  Mit 
einer  Spur  Salpetersäure:  675—647  (dunkler  bis  665),  623—596.5,  Ab- 
sorption von  521.5  an.   Mit  kaustischem  Kali  wird  die  Lösung  grün,  zeigt: 
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649—627,  609—585,  492.5—475.    Das  erste  Spectrum  erhielt  er  auch  von 
dem  Ectoderm  des  Thieres. 

CUorophan  (Kühne)  aus  den  Farbkugeln  der  Augen.  Siehe  AugenfarbstoflFe. 
Krukenberg  [103]  vermuthet,  Zoofulvin  sei  damit  identisch.  Erfindet 
auch  sonst  häufig  Chlorophan.    Siehe  z.  B.  [123]. 

Chlorophyll.  Es  ist  eine  äusserst  umfangreiche  Litteratur  darüber  vorhanden, 
ob  bei  Thieren  das  Chlorophyll  der  Pfianzen  vorkomme  oder  nicht.  Ich 
kann  darauf  hier  natürlich  nicht  eingehen,  verweise  vielmehr  auf  das 
Werk  von  Fürth  [47]  p.  493—508,  wo  ein  grosser  Theil  der  Litteratur 
angeführt  und  besprochen  ist. 

Cholechrom  (Dastre  und  Floresco)  ist  ein  Farbstoff,  den  Dastre  und  Flo- 
resco  [30,  31,  32]  aus  der  Leber  der  Mollusken  durch  Chloroform  er- 
halten. Er  soll  den  Lipochromen  verwandt  sein,  zeigt  aber  keine  Ab- 
sorptionsbanden. 

Chondriochlor  (Lankester).  Aus  Spongilla  fiuviatilis  gewinnt  Lankester 
[134]  diesen  grünen  Farbstoff,  der  roth  fluorescirt  und  ein  Band  im  Roth 
zeigt  an  der  Stelle,  wo  das  Chlorophyllband  liegt.  Mit  der  Zeit  aber  ver- 
schwindet dies  Band  und  dafür  tritt  eins  zwischen  D  und  F  auf.  Nach 
der  Zeichnung  liegt  es  bei  558—540. 

Chrysochromin  [Klebs^].  So  wird  der  Farbstoff  von  Chrysomonadina  Stein 
genannt;  er  lässt  sich  durch  Alcohol  gelblich  ausziehen,  wird  dann  grün. 

Chromophane  (Kühne).  So  nennt  Kühne  [124,  125]  die  Farbstoffe  der  ge- 
färbten Oelkugeln  in  den  Augen  (vergl.  Augenfarbstoffe;.  Er  hält  sie  für 
eine  besondere  Unterklasse  der  Luteine  oder  Lipochrome. 

Cochenille,  siehe  Carmin. 

Coleopteria  (Griffiths).  So  nennt  Griffiths  [67]  das  Lina-Carotin,  dessen 
Spectrum  er  falsch  als  bänderlos  beschreibt 

ComatuUn  (Krukenberg).  Der  rothe  Farbstoff  aus  Comatula  rosacea  liefert 
keine  Absorptionsbänder  nach  Krukenberg  [115],  Moseley  [169],  Lan- 
kester [132].  Nach  letzterem  färbt  sich  aber  bei  längerem  Stehen  Spiritus, 
in  dem  Thiere  liegen,  braun,  und  zeigt  dann  ein  dunkles  Band  im  Roth. 
Vergl.  Antedonin. 

Corlosulfurln  (Krukenberg).  Die  gelbe  Haut  der  Füsse  des  Gabelweihs,  Milvus 
regalis,  giebt  an  Alcohol  oder  Chloroform  einen  gelben  Farbstoff  ab,  der 
von  Krukenberg  [102,  103]  untersucht  wird.  Er  zeigt  in  ('hloroform 
die  Bänder  500—474,  462—447,  434—427;  die  beiden  letzten  sind  durch 
Schatten  verbunden.  In  Alcohol:  492—468,  458—437.  In  einer  zweiten 
Arbeit  spricht  Krukenberg  [118]  die  Vermuthung  aus,  das  dritte  Band 
gehöre  nicht  zu  Coriosulfurin.  Er  findet  den  gleichen  Farbstoff  in  vielen 
Federn,  auch  in  Fischhaut  [106].  —  Schon  viel  früher  hat  Goebel  [56] 
den   gelben  Farbstoff  aus  Füssen  und  Schnäbeln  der  Gänse  ausgezogen. 


1)  G.  Klebs,  FlageUatenstudien.  Zs.  f.  wiss.  Zool.  65.  p.  353—445  (1892).  Siehe  pag  394. 
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aber  natürlich  nicht  die  Spectren  untersucht.    Aus  Taubenfüssen  erhielt 
er  einen  carminrothen  Farbstoff. 

Cmstaeeorabln  (Moseley).  Viele  Tiefsee-Decapoden  sind  scharlachroth  ge- 
färbt. Der  Farbstoff  wird  leicht  von  Alcohol  ausgezogen  und  zeigt  ein 
dunkles  Band  etwa  520 — 460.  Salzsäure  und  Ammoniak  haben  keine 
Wirkung.  Nach  Zopf  [214|  ist  der  Farbstoff  Carotin.  Siehe  auch  New- 
bigin  [174]. 

Capreln  (Grifflths).  Curculio  cupreus  enthält  in  den  Flügeldecken  ein  braunes 
Pigment,  welches  sich  mit  kochendem  Aether  ausziehen  lässt.  Es  zeigt 
keine  Bänder  [66]. 

CyaneTn  (Krukenberg).  Die  Schirmränder  der  Meduse  Khizostoma  Cuvieri  ent- 
halten einen  blauvioletten  Farbstoff,  der  leicht  in  Wasser  löslich  ist,  schwach 
roth  fluorescirt.  Wenig  Säure  oder  Aleali  hat  keinen  Einfluss.  Viel  Säure 
färbt  roth-  oder  gelbbraun  unä  fallt  den  Farbstoff,  viel  Aleali  färbt 
amethystfarben.  üeber  die  Spectren  macht  Krukenberg  [113]  folgende 
Angaben.  Von  Stücken  des  getrockneten  Thieres  erhält  man  die  Bänder : 
693 — 668,  610—612,  598—576.  —  In  Lösung  sind  sie  stark  nach  kürzeren 
Wellen  gerückt:  636—616,  598—577,  560—544.  In  der  amethystfarbenen 
alcalischen  Lösung  ist  das  mittlere  Band  in  zwei  gespalten:  Absorption 
bis  650,  635—608,  600—583,  583—370,  553—542.  —  Schon  vorher  hatte 
Mc.  Kendrik  [149]  den  blauen  Farbstoff  von  Cyanea  untersucht  und  zwei 
Bänder,  im  Roth  und  Orange,  gefunden.  Krukenberg  meint,  er  sei  dem 
seinigen  sehr  ähnlich,  und  wählt  danach  den  Namen.  Auch  Colasanti 
[123  a]  untersucht  den  blauen  Farbstoff  der  Hydromedusen.  Derselbe  löst 
sich  leicht  in  destilliertem  kaltem  Wasser,  und  giebt  dann  nach  der  Zeich- 
nung Bänder  bei  etwa  628—612,  585—568,  552—538,  wobei  der  erste 
Streif  der  dunkelste,  der  dritte  der  schwächste  ist.  Auf  50^  erwärmt 
wird  die  Lösung  lachsroth,  bei  100  <>  wird  sie  durch  Zersetzung  des  Farb- 
stoffs farblos.  Durch  Säuren  wird  die  Lösung  roth,  durch  Alealien  lila- 
amethystfarbig.  Colasanti  hält  den  Farbstoff  für  identisch  mit  Sten- 
torin.  —  Später  untersucht  Blanchard  [9]  dasselbe  Thier.  Er  sieht  in 
der  Lösung  drei  Bänder,  im  Koth,  Gelb,  Grün,  das  mittlere  auf  D,  das 
letzte  undeutlich.  Aber  das  Verhalten  gegenüber  Säuren  und  Alealien 
sei  ganz  anders,  als  Krukenberg  beschreibt.  —  Siehe  auch  Mac 
Munn  [1601. 
Cyanoekromin  (Krukenberg),  siehe  Chlorochromin. 

Cyanokrystallin  (Krukenberg)  wird  von  K  r  u  k  e  n  b  e  r  g  [113]  der  blaue  Farb- 
stoff genannt,  der  sich  unter  der  Chitindecke  des  Flusskrebses  in  krystal- 
linischer  Form  ausscheidet.  Es  ist  nicht  gelungen,  ihn  unzersetzt  in 
Lösung  zu  bringen  und  das  Absorptionspectrum  zu  untersuchen.  Es  scheint 
in  Crustaceorubin  überzugehen.  Siehe  auch  New  bigin  [174]. 
I^naoehrom  (Mac  Munn).  Die  Arbeit  Mac  Munn's  (Proc.  Philos.  Soc. 
Birmingham,  3.  p.  361—407,  1883)  ist  mir  nicht  zugänglich.    Kruken- 
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berg  [122  p.  100]  erklärt  diese  Farbstoffe  für  ein  Gemisch  von  Lipochromen 
und  Hämoglobinderivaten. 

Diaptomin  (Zopf).  Diaptomus  bacillifer  enthält  nach  Zopf  [214]  ein  gelbes 
und  ein  rothes  Carotin.  Letzteres  wird  Diaptomin  genannt;  es  zeigt  ein 
Band  in  Aether  etwa  505 — 470,  in  Schwefelkohlenstoff  etwa  510 — 490.  — 
Schon  vorher  hat  Blanchard  [10]  den  Farbstoff  beobachtet  und  für 
Carotin  erklärt;  aber  er  findet  kein  Absorptionsband. 

Dleniyetyline  nennt  Griffiths  [65]  einen  grünen  Farbstoff  aus  der  amerika- 
nischen Eidechse  Diemyctylus  viridescens,  Kafinesque.  Es  ist  löslich  in 
Alcohol,  Aether,  Benzol,  CS2,  nicht  in  Wasser,  Säuren,  Alealien.  Die 
Lösungen  zeigen  keine  Absorptionsbänder. 

Echlnochrom  (Mac  Munn).  Der  Farbstoff  ist  von  Mac  Munn  (Proc.  Philgs. 
Soc.  Birmingham,  3.  p.  351 — 407,  1883)  bei  Echinus  gefunden.  Er  soll  ein 
respiratorisches  Pigment  sein.  Nach  einer  späteren  Abhandlung  [t55J 
zeigt  der  frische  JFarbstoff,  gewonnen  aus  Strongylocentrus  lividus,  keine 
Bänder;  aber  mit  Kalilauge  färbt  er  sich  purpur  und  giebt  Bänder.  — 
Die  Lösung  des  frischen  Stoffes  in  Alcohol  giebt:  557—545.5,  524.5—501, 
494.5—475.  Mit  Schwefelammonium  erhält  man  531 — 507,  494.5 — 475, 
ähnlich  mit  Natronlauge  532—509,  494.5—477.  Mit  Essig-  oder  Salzsäure 
sieht  man:  545.5—529.5,  511.5— 488.  —  Wird  die  alcoholische  Lösung  mit 
Zinkchlorid  versetzt,  zeigt  sie:  535 — 511.5,  496.5—477.  —  Mac  Munn 
macht  noch  eine  ganze  Menge  weiterer  Angaben.  Griffiths  [59]  ana- 
lysirt  den  Stoff;  mit  Säuren  gekocht  zerfalle  er  in  Hämatoporphyrin, 
Hämochromogen  und  Schwefelsäure. 

Eierschalen,  Farbstoffe  der,  siehe  unter  Oochlorin,  Oocyan,  Oorhodein,  Oo- 
xanthin.  Ausserdem  findet  Krukenberg  noch  einen  dem  Urobilin  ver- 
wandten Stoff,  Sorby  einen  mit  Bändern  bei  668,  648,  628.  Litteratur: 
Wicke  [207],  Sorby  [196],  Liebermann  [143],  Krukenberg  [121]. 

EiergelbfarbstoflPt  siehe  Lutein.  Kühne  [126]  nennt  ihn  Lecitochrin  oder 
Ontochrin. 

Enter^chlor  (Lankester),  vorgeschlagen  als  besserer  Name  für  Enterochlorophyll. 

Enterochlorophyll  (Mac  Munn).  In  der  Leber  vieler  Mollusken,  Arthro- 
poden, Echinodermen  fand  Mac  Munn  [150]  einen  Farbstoff,  welcher  dem 
Chlorophyll  oder  Derivaten  desselben  ausserordentlich  ähnlich  ist  durch 
das  Spectrum  und  rothe  Fluorescenz,  und  Enterochlorophyll  genannt  wird. 
Er  giebt  folgende  Messungen: 
Chlorophyll  in  Alcohol:  674—643,  622.5—602,  590.5—567,  548—530?, 
„  mit  Salpetersäure:  661—646,  608—592,  576—561,   539— 

520,  502—484, 
Enterochlorophyll  aus  Ostraea  edulis:  696—684,  509—484, 

„  mit  Salpetersäure:    661—646,  608—592,  576—561, 

539—518,  505—484. 
Aehnliche  Spectra  erhält  er  von  zahlreichen  anderen  Thieren. 
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In  einer  späteren  Abhandlung  bestätigt  Mac  Mann  [152]  diese  An- 
gaben. 

Schon  vor  Mac  Mann  hatte  sich  Krukenberg  mehrfach  mit  den 
Farbstoffen  der  Leber  der  Wirbellosen  beschäftigt  und  das  häufige  Vor- 
kommen eines  Absorptionsstreifens  in  der  Gegend  von  B  [687]  oder  zwischen 
B  und  C  bemerkt.  Er  spricht  dann  von  Hepatochromen,  die  gleich  dem 
Enterochlorophyll  seien  [111,  120],  daneben  sei  noch  ein  Lipochrom  und 
ein  dritter  Farbstoff  vorhanden  [107].  —  Dann  beschäftigt  sich  Miss  New- 
bigin  [175]  mit  der  Frage.  Sie  giebt  an,  eine  neutrale  Lösung  zeige 
Bänder  bei  667,  604,  539,  503;  das  vierte  Band  sei  oft  verdeckt  durch 
die  Absorption  eines  gelben  gleichzeitig  vorkommenden  Lipochroms.  Die 
angesäuerte  Lösung  ist  bläulich,  zeigt  657,  599,  567.  534,  500.  Fügt  man 
mehr  Säure  zu,  so  wird  die  Lösung  wieder  grün,  die  letzten  Bänder  haben 
die  Neigung  zu  verschwinden,  das  erste  Band  rückt  wieder  nach  667. 
—  Dies  Verhalten  erinnert  an  Chaetopterin.  New  bigin  meint  daher, 
EnterochlorophyD  sei  nicht  Chlorophyll,  sondern  ein  einfacherer  Stoff. 

Zu  dem  entgegengesetzten  Schluss  kommen  Dastre  und  Flore sco 
[29—33].    Sie  finden  in  der  Leber  von  Wirbellosen  heben  anderen  Farb- 
stoffen,  die   Ferrin,   Cholechrom   und   Hämochromogen    genannt  werden, 
Hepatochlorophyll  und  Hepatoxanthophyll.  Der  grüne  Farbstoff  zeige  die 
Bänder:  670—646,  611—596,  548—530,524—507,  von  welchen  das  letzte 
manchmal  fehlt  —  Sie  finden  dann,  dass  dieser  Farbstoff  aus  der  chloro- 
phyllhaltigen  Nahrung  der   Thiere  stammt.    So  ist  denn  wohl  Entero- 
chlorophyll als  besonderer  Farbstoff  zu  streichen,  ein  Resultat,  zu  dem  auch 
Mac  Munn  [162]  gelangt. 
EnterohSmatin  (Mac  Munn),  siehe  Helicorubin. 
Enteroverdln  (Lankester),  vorgeschlagen  statt  Enterochlorophyll. 
SphyTaeUoropIiyll  (Poulton).    So  wird  der  Farbstoff  des  grünen  Blutes  der 

Schmetterlingsraupe  von  Ephyra  punctaria  genannt  [179]. 
Eryüipoeruorln  (Lankester),  siehe  Chlorocruorin. 

Federfarbstoffe   siehe  unter  Araroth,  Paradiseofulvin,  Picofulvin,  Psittaco- 
fiilvin,  Turacin,  Turacobrunin,  Turacoverdin,Zoofulvin,  Zoomelanin,  Pigmen- 
tam  nigrum,  Zoorubin,  Zooverdin,  Zooxanthin. 
Penrta  (Dastre  und  Floresco)  ist  ein  im  Wasser  löslicher  Farbstoff  der  Leber, 
Tothlich,  eisenhaltig,  zeigt  nur  Absorption  an  beiden  Enden  des  Spectrums 
[32].  *  Siehe  Enterochlorophyll. 
Floridlne   (Krukenberg).    Unter  diesem  Namen  fasst  Krukenberg  [111] 
violette  bis  purpurrothe  Farbstoffe  zusammen,   die  in  Wasser  und  Gly- 
cerin  löslich,  in  den  Lösungsmitteln  der  Lipochrome  unlöslich  sind,  meist 
unter  Sauerstoffabgabe  in  Chromogene  übergehen.    Beim  Erhitzen  ent- 
färben sie  sich.    Sie  zeigen  Fluorescenz.    Krukenberg  rechnet  dazu 
Farbstoffe  aus  Bugula  neritina  (Bugulapurpur),  Hircinia  variabilis,  ße- 
niera  purpurea,  das  Hämerythrin,  Farbstoffe  der  Korallen  [120]. 
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Der  Farbstoff  des  Schwammes  Reniera  purpurea  giebt  ein  Band  554 — 
495,  fluorescirt  nur  schwach  violett,  stärker  mit  Essigsäure. 

Faseln  (Kühne)  ist  das  schwarzbraune  Pigment  des  Retina-Epithels,  welches 
gewöhnlich  Melanin  genannt  wird.    Siehe  Melanin, 

Oorgonldenroth  (Krukenberg).  Der  rothe  Farbstoff  von  Gorgonia  verrucosa, 
der  in  allen  Lösungsmitteln  der  Lipochrome  löslich  ist,  zeigt  keine  Ab- 
sorptionsbänder, giebt  nicht  die  farbigen  Lipochromreactionen  [109]. 

HSmatoehrom  (Cohn).  In  Haematococcus  pluvialis  hat  Cohn  einen  rothen 
Farbstoff  gefunden,  welcher  nach  Zopf  (Biolog.  Centrbl.  15.  p.  417 — 427, 
1895)  ein  Carotin  ist. 

HSmatolateYn  ist  von  Piccolo  und  Lieben  [178]  für  Lutem  aus  den  corpora 
lutea  der  Kuh  eingeführt;  sie  nennen  den  Stoff  auch  Luteohämatoidin, 

HSmatoporphyrin.  Dieses  Product  des  Blutfarbstoffes  findet  sich  vielfach  im 
Thierreich.  Namentlich  Mac  Munn  bespricht  solche  Fälle,  siehe  z.B. 
[156,  158].    Ueber  das  Spectrum  siehe  pag.  129. 

Hämerythrin  (Krukenberg).  Sipunculus  nudus  hat  hell  rosa  Blut,  welches 
sich  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  roth  färbt.  Krukenberg  [94]  nennt 
den  rothen  Farbstoff  Hämerythrin,  den  im  Blute  ursprünglich  vorhandenen 
Stoff  Hämerythrogen,  Denselben  Stoff  hatte  vorher  Schwalbe  [192  a] 
bei  Phascolosoma  elongatum  gefunden.  Das  Pigment  zeigt  nach  Kraken- 
berg keine  Absorptionsstreifen,  was  Kobert  [89]  und  Velichi  [202]  be- 
stätigten. Benham  [7]  meint,  dass  die  Annelide  Magelona  dasselbe  Pigment 
im  Blute  enthalte. 

Hftmoehromogeii  (Dastre  und  Floresco).  Ein  wasserlösliches  Pigment  der 
Leber  von  Wirbellosen  wird  von  Dastre  und  Floresco  [29 — 33]  so  be- 
bezeichnet. Es  hat  zwei  Absorptionsstreifen  zwischen  D  und  F,  die  durch 
Säuren  zum  Verschwinden  gebracht  werden.  Sorby  [197]  findet  in  der 
Galle  von  Helix  aspersa  einen  Farbstoff,  der  zwei  Bänder  bei  564.5  und 
532  zeigt,  also  sehr  ähnlich  Hämatin.  Das  wird*  wohl  das  gleiche  Pig- 
ment sein. 

H&mooyanln  (Fredericq).  Earless  [75]  fand  zuerst,  dass  das  Blut  von  Helix 
pomatia  und  von  Eledone  sich  an  der  Luft  blau  färbe  und  Kupfer  ent- 
halte. Dasselbe  ist  seitdem  bei  sehr  vielen  Thieren  beobachtet,  und  es 
existiert  eine  umfangreiche  Litteratur  über  den  Farbstoff,  welche  man  bei 
Fürth  [47]  ziemlich  vollständig  findet.  Ich  erwähne  nur  einen  kleinen 
Theil  derselben:  Genth  [52]  constatirt  blaue  Farbe  und  Kupfergehalt  bei 
der  Krabbe  Limulus  cyclops,  Schlossberger  [185]  bei  Sepia  und  Octopus. 
Dann  folgen  Bert  [8a],  Rabuteau  und  Papillon  [181],  Jolyet  und 
Regnard  [87].  Sehr  eingehende  Studien  macht  Fredericq  [43 — 45], 
welcher  den  Namen  einführt,  Krukenberg  [94],  Halliburton  [74] 
Mac  Munn  [155],  Heim  [77].  Aus  neuerer  Zeit  nenne  ich  Henze[80], 
Kobert  [89],  denen  die  krystallinische  Darstellung  gelungen  ist.  Der 
Farbstoff  ist  eine  respiratorische  Albuminverbindung,  d.  h.  er  verbindet 
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sich  leicht  mit  Sauerstoff  und  giebt  ihn  leicht  ab,  wie  Hämoglobin.  In 
der  reducirten  Form  ist  er  farblos,  in  der  oxydirten  blau;  man  hat  sie 
als  Hämocyanin  und  Oxyhämocyanin  bezeichnet.  Er  ist  in  Wasser  und 
Alealien  löslich,  unlöslich  in  Alcohol,  Aether  u.  s.  w.  Die  blauen  Lösungen 
zeigen  keine  Absorptionsbänder,  sondern  absorbiren  nur  Orange,  Gelb  und 
die  erste  Hälfte  des  Grün. 
HtmogloUii.  Das  Blut  der  Wirbeltiere  oder  seine  Derivate  finden  sich  auch 
bei  zahlreichen  niederen  Thieren.  Es  ist  nicht  meine  Aufgabe,  dies  näher 
zu  verfolgen.  Siehe  dafür  Fürth  [47]. 
HSmorhodin  (Cu6not).    Das  Blut  von  Aplysia  depilans  ist  nach  Cu6not  [28] 

rosenroth,  der  Farbstoff  erhält  obigen  Namen. 
Helteomblii  (Krukenberg).  Die  Weinbergschnecke,  Helix  poraatia,  enthält 
beim  Winterschlaf  im  Darm  einen  orangerothen  Farbstoff,  was  zuerst 
Sorby  [197]  bemerkte.  Krukenberg  [107]  nennt  das  Pigment  Helico- 
rubin.  In  alcalischem  Zustand  zeigt  es  zwei  Bänder,  etwa  584—562  und 
544—525.  —  Sorby  [197]  giebt  für  die  Lage  der  Bänder  564.5,  532  an;  er 
meint,  der  Körper  könne  durch  Oxydation  in  normales  Hämatin  umgewandelt 
werden,  während  Krukenberg  die  Beziehung  zu  Hb  bestreitet.  Mac 
Munn  [154]  nennt  das  Pigment  Enterohämatin. 
HepatoeUorophyll  (Dastre  und  Floresco)  siehe  Enterochlorophyll. 
Hepfttoehromate  (Krukenberg).  Die  Farbstoffe,  welche  sich  aus  der  Leber 
der  Evertebraten  ausziehen  lassen,  bezeichnet  Krukenberg  [111]  mit 
diesem  Namen.  Später  [120]  werden  sie  mit  Mac  Munn's  Enterochloro- 
phyll identificirt.  Krukenberg  sagt  hier,  die  sogen,  „gelben  Zellen" 
der  Actiniden  seien  diesen  Farbstoffen  täuschend  ähnlich,  was  Mac  Munn 
[154]  bestreitet.  Miss  Newbigin  [174]  findet  bei  Crustaceen,  am  reich- 
lichsten bei  deren  Eiern,  einen  gelben  Farbstoff,  der  kein  Lipochrom  sei, 
und  für  ein  Hepatochrom  gehalten  wird. 

Krukenberg  gibt  mehrere  Spectralzeichnungen  für  Leberauszüge 
[93].  Als  Musterspectrum  führt  er  an  [120]  das  des  gelbgrün  gefärbten 
alcoholischen  Auszuges  aus  der  Leber  von  Trochus  pyramidalis.  Nach 
der  Zeichnung  sind  die  Bänder:  688—676,  627—598,  553—539,  521—487. 
Das  erste  Band  ist  am  stärksten  und  sehr  scharf,  dann  folgt  das  vierte; 
das  dritte  ist  sehr  schwach. 
Hepatoxantophyll  (Dastre  und  Floresco),  siehe  Enterochlorophyll. 
Hennerythrin  (Griffiths)  wird  von  Griff iths  andauernd  geschrieben,  wenn 

er  das  Hämerythrin  von  Krukenberg  meint. 
Hippomelanln,  siehe  Melanin. 

fflreinlapnrpnr  (Krukenberg).  Der  Schwamm  Hircinia  variabilis  enthält 
einen  rothen  Farbstoff,  welcher  das  ausgepresste  Wasser  rosa  färbt  und 
ihm  in  verdünnter  Lösung  grüne,  in  concentrirter  Lösung  gelbe  Fluores- 
cenz  ertheilt.  Nach  Krukenberg  [93]  zeigt  die  Lösung  in  Glycerin 
zwei  Bänder,  etwa  577—558  und  499—486,  dann  wachsende  Absorption. 
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Später  [111]  untersucht  Krukenberg  genauer:  der  wässerige  Auszag* 
giebt  nur  ein  Band:  566 — 541.  Bei  Zusatz  von  Ammoniak  erscheinen: 
610—592,  571 — 548,  nach  kurzer  Zeit  aber  verschwindet  das  zweite  Band. 
—  Die  wässerige  Lösung  mit  Salzsäure  giebt:  614—562.  Ein  alcoholi- 
scher  Auszug  aus  Hircinia  giebt  684 — 653,  Absorption  von  510  an.  — 
Krukenberg  rechnet  den  Farbstoff  zu  den  Floridinen. 

HistohSmatin  (Mac  Munn).  In  den  Muskeln  zahlreicher  Thiere,  auch  solcher, 
die  kein  Hb  haben,  findet  Mac  Munn  [153]  einen  Farbstoff,  den  er  Histo- 
hämatin  nennt.  Er  zeige  im  Allgemeinen  drei  Bänder,  darunter  eines  vor 
D,  welches  immer  unverändert  vorhanden  ist,  während  die  anderen  vari- 
iren  können.  Als  Beispiele  seien  gegeben:  aus  den  Ovarien  von  Uraster 
rubens:  613—593,  569—560,  556—548.5  (Hauptband);  aus  Magenwand 
der  Katze:  613—593,  569—563,  556—551. 

Als  eine  Unterart  des  Histohämatins  wird  das  Myohämatin  betrachtet 
[157].    Vergleiche  dieses  und  p.  144. 

Hoplaeanthinin  (Moseley).  Ein  Hoplacanthus  gab  an  Alcohol  einen  Farbstoff 
ab,  der  zwei  Bänder  zeigt:  527 — 518  schwach,  488 — 477  stark,  dann 
wachsende  Absorption,  die  von  etwa  434  an  vollständig  wird.    [169]. 

Haeehys-Roth  (Fumouze).  Das  Abdomen  der  Huechys  sanguinea  ist  orange- 
gelb. Der  Farbstoff  lässt  sich  mit  kochendem  Wasser  ausziehen,  fallt  zum 
Theil  beim  Abkühlen  aus;  er  ist  löslich  in  Alealien,  unlöslich  in  Alcohol, 
Aether,  Chloroform.    [48]. 

Janthlnln  (Moseley).  Alcohol  zieht  aus  Janthina  einen  röthlich  blauen  Farb- 
stoff, welcher  stark  roth  fluorescirt.  Die  Lösung  zeigt  drei  Bänder,  nach 
der  Figur  etwa:  594—556  sehr  stark,  532—527  schwach,  497—486;  in 
Glycerin  ist  dasselbe  Spectrum  sichtbar.  —  Mit  einem  Tropfen  Salzsäure 
wird  die  Farbe  blassblau,  es  ist  nur  ein  Band  615 — 572  vorhanden.  — 
Eine  angesäuerte  Lösung  in  Aether  ist  prachtvoll  blau,  zeigt  kein  Band 
sondern  absorbirt  vollständig  bis  543,  abnehmend  bis  533,  uiid  von  434 
an.    [169]. 

Kyanophan  (Kühne),  ein  blauer  Farbstoff,  der  nach  Kühne  [126]  vielleicht 
in  den  Oelkugeln  der  Ketinazapfen  vorhanden  ist.    Vergl.  Augenfarbstoffe. 

Lacertofulvln  (Krukenberg).  Aus  den  gelben  und  grünen  Theilen  der  Haut 
von  Eidechsen  erhält  Krukenberg  [105]  mit  Alcohol  eine  gelbe  Lösung. 
Sie  zeigt  zwei  Bänder  490 — 460,  454—440,  durch  Schatten  mit  der  End- 
absorption von  etwa  420  an  verbunden.  In  Chloroform  zeigt  derselbe 
Farbstoff:  493—470,  466—447,  in  Schwefelkohlenstoff:  520—495,  484— 
462.  —  Es  kann  wohl  nicht  zweifelhaft  sein,  dass  es  sich  einfach  um  ein 
Lutein  handelt,  obgleich  Krukenberg  wegen  der  Lage  der  Bänder  dessen 
nicht  sicher  ist. 

Lachssänre  (Fremy  und  Valenciennes).  Aus  dem  Muskelfleisch  des  Lachses 
ist  ein  röthlicher  Farbstoff  extrahirt  und  Lachssäure  genannt  worden. 
Krukenberg  und  Wagner  [123]   finden,   es.  sei  unreines  Rhodophan. 
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In  Alcohol  sieht  man  ein  Band  auf  F  [486],  in  Schwefelkohlenstoff  ver- 
schiebt es  sich  nach  527 — 486. 
Leeitoclirin  (Kühne)  wird  der  gelbe  Farbstoff  des  Hühnereidotters  von 
Kühne  [126]  genannt,  welchen  er  an  anderer  Stelle  [125]  Ontochrin 
nennt.  Die  Zeichnung  ergiebt:  in  Aether  vor  Verseifung:  481,  444,  428 
(schwach):  nach  Verseifung:  473,  445;  in  Schwefelkohlenstoff:  500,  470; 
in  Oel  489,  455. 
Lepidoporphyrin  (Hopkins).  Der  gelbe  Farbstoff  aus  den  Flügelschuppen  von 
Gronepteryx  rhamni,  den  Hopkins  lepidotic  acid  genannt  hat,  löst  sich  nach 
ihm  [86]  in  Mineralsäuren  beim  Erhitzen  mit  rother  Farbe.  Die  Lösung 
in  Schwefelsäure  zeigt  Bänder  ungefähr  bei  560—532,  515—493.  Dieser 
Farbstoff  wird  Lepidoporphyrin  genannt ;  er  ist  auch  in  heissem  Wasser 
unlöslich.  In  Alealien  löst  er  sich,  zeigt  dasselbe  Spectrum,  wird  aber 
sehr  schnell  zersetzt. 

LepIdopterensSure  (Griffiths).  Einen  grünen,  acide  lepidopt^rique  benannten 
Stoff  erhält  Griffiths  [63]  aus  Schmetterlingsflügeln  und  analysirt  ihn. 

Lepidotic  acid  (Hopkins).  Aus  den  Flügeln  von  gelben  Schmetterlingen  zieht 
Hopkins  [83]  einen  gelben  Farbstoff  mit  kochendem  Wasser  aus.  Er 
lässt  sich  mit  Säure  fallen,  ist  unlöslich  in  Alcohol,  Aether,  Chloroform. 
Die  wässrige  Lösung  zeigt  schöne  blaue  Fluorescenz.  Es  sei  ein  Ab- 
kömmling von  Harnsaure.  Der  Stoff  wird  dann  [84]  lepidotic  acid  be- 
nannt, zeigt  nur  diffuse  Absorption  der  kürzeren  Wellen. 

Leukopsin  (Kühne)  siehe  Augenfarbstoffe. 

Liehnoxanthin  (Sorby).  Dieser  Pflanzenfarbstoff  (vergl.  diesen  Band  p.  71) 
soll  sich  unter  den  Farbstoffen  der  Eierschalen  finden.  Er  absorbirt  schwach 
von  590,  stark  von  510  an.    [196]. 

Llnaeirotin  (Zopf).  Die  Pappelkäfer  Lina  populi  und  Lina  tremulae  geben, 
wenn  sie  gereizt  werden,  aus  dem  Mund  einen  rothen  Saft,  der  wahr- 
scheinlich aus  den  Speicheldrüsen  stammt.  Es  ist  nach  Zopf  [214]  ein 
Carotin,  welches  ein  Band  515  —  480  zeigt,  und  identisch  mit  dem  Farb- 
stoff von  Micrococcus  rhodochrous  Zopf  ist.  Derselbe  Farbstoff  findet  sich 
aach  in  den  Flügeldecken  von  Lina  populi,  Coccinella  septempunctata 
und  quinquepunctata. 

lipoehrln  (Kühne).  Im  Retina-Epithel  des  Frosches  und  Kaninchens  finden 
sich  Fettkugeln,  welche  einen  gelben  Farbstoff  enthalten,  den  Kühne 
[125]  Lipochrin  nennt.  (Vergl.  Augenfarbstoffe).  Er  zeige  in  Aether: 
493-— 167,  Max.  480;  453—436;  Absorption  von  433  an.  In  Schwefel- 
kohlenstoff: 527—495,  490—460,  keine  Endabsorption.  —  Denselben  Farb- 
stoff findet  Krukenberg  [104]  in  der  Haut  von  Frosch,  Kröte,  Laub- 
frosch, Salamander.  Er  lässt  sich  mit  Alcohol  ausziehen.  In  dieser  Lösung 
hegen  nach  Krukenberg  die  Bänder  bei:  488—472,  455—441 ;  in  Chloro- 
form: 503—479,  464—450;  in  Schwefelkohlenstoff:  522—494,  481—463, 
Absorption  von   450  an.     Zwischen  den  Farbstoffen   der  verschiedenen 
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Thiere    sind    kleine   Unterschiede    vorhanden.     Der   Farbstoff  ist     ein 
Lipochrom  oder  Carotin.   —  Auch  in  der  Haut  mehrerer  Fische  findet 
Krukenberg  [106]  Lipochrin. 
Lipochrom  (Kühne).   Dies  ist  ein  Sammelname  für  ausserordentlich  weit  ver- 
breitete Farbstoffe  des  Pflanzen-  und  Thierreichs,  die  roth  oder  gelb  gefärbt 
sind,  meist  mit  Fett  verbunden  vorkommen  und  mehrere  characteristische 
chemische  Farbreactionen  gemeinsam  haben.    Für  sie   hat  wohl  zuerst 
Thudichum  [200]  einen  gemeinsamen  Namen,  Lutein  eingeführt;  dann 
nimmt  Krukenberg  [116]  auf  Vorschlag  Kühne's  den  Namen  Lipochrom 
an.  Dann  schlägt  Zopf  [214]  vor,  sie  nach  der  Farbe  in  Lipoxanthine  und 
Liporhodine  zu  trennen,  bezeichnet  sie  endlich  alle  als  Carotine  [214]. 
Je  nach  der  Anzahl  der  im  Spectrum  auftretenden  Absorptionsbänder  -will 
er  sie  Mono-,  Di-,  Tri-Carotine  nennen.    Später  aber  schlägt  -er  die  Ein- 
theilung  in  Eucarotine   und  Carotinine  vor.    Alle  diese  Namen  werden 
noch  heute  gebraucht,  wobei  sich  aber  allmählich  der  Name  Carotin  mehr 
einzubürgern  scheint.   Vergl.  §  46. 

Die  Lipochrome  sind  characterisirt  durch  die  Löslichkeit  in  AlcoboL 
Aether,  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  ätherischen  und  fetten 
Oelen,  Fetten,  ünlöslichkeit  in  Wasser.  Sie  lassen  sich  nicht  verseifen, 
sind  meist  wenig  haltbar,  werden  vom  Licht  gebleicht.  Concentrirte 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  färben  sie  blaugrün  bis  indigoblau,  eine 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  färbt  die  meisten  grünlich  bis  blau, 
(Schwalbe'sche  Eeaction)^).  Die  Bänder  der  Lipochrome  liegen  alle  im 
kurzwelligen  Theil  des  Spectrums,  rücken  selten  bis  ins  Gelb  hinein;  sie 
liegen  in  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  sehr  verschieden,  am  weitesten 
nach  dem  rothen  Ende  meist  in  Schwefelkohlenstoff. 

Die  Blaufärbung  durch  Schwefelsäure  ist  wohl  zuerst  durch  v.  Wi tti  ch 
[207 aj  an  dem  Farbstoff  der  Euglena  sanguinea  beobachtet.  —  Thudichum 
[200]  nimmt  den  Namen  Lutein  von  dem  Vorkommen  dieses  Farbstoffs  in 
den  Corpora  lutea;  er  findet  sie  ferner  im  Eigelb,  Blutserum,  im  Fett- 
gewebe, Butter,  in  Eierstockgeschwülsten,  serösen  Ergüssen  u.  s.  w.2).  — 
Dann  folgen  die  Arbeiten  Kühne's  (125,  126)  über  die  Farbstoffe  der 
Retina,  welche  Kühne  unter  dem  Namen  Chromophane  zusammenfasst  und 
als  eine  Unterart  der  Lipochrome  betrachtet. 3)  Maly  [164]  untersucht 
die  Lipochrome  in  den  Eiern  von  Maja  squinado;  Krukenberg  [116,  117, 
118,  120,  122]  betont  in  besonderem  Maasse  die  weite  Verbreitung  und 
Wichtigkeit  dieser  Farbstoffklasse  im  Thierreich,  und  findet  sie  fast  überall, 
bei  Schwämmen,   Korallen,  in  Federn,   bei   Crustaceen,   Echinodermen, 


1)  G.  Schwalbe,  Handbach  der  ges.  Augenheilkunde  von  Graefe  nnd  Saemisch,  Bd.  I 
p.  414  (1874). 

2)  Siehe  auch  die  Arbeiten  von  Holm   (J.  f.  prakt.  Chem.  100.  p.  42—148  (1867)  und 
Städeler  (ibid.  p.  148—150  (1867). 

3)  Siehe  auch  Capranica,  Accad.  dei  Lincei,  Memorie  (3)  1.  2.  p.  639—648  (1877). 
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Würmern,  Mollusken,  Insecten.  Die  weite  Verbreitung  auch  im  Pflanzen- 
reich hatte  schon  Thudichum  angegeben;  sie  wird  dann  besonders  von 
Zopf  in  vielen  Arbeiten  hervorgehoben  (siehe  das  Kapitel  über  Pflanzen- 
farbstoflTe);  endlich  wäre  Kohl*)  zu  erwähnen,  dessen  Buch  sich  ebenfalls 
in  erster  Linie  mit  dem  pflanzlichen  Vorkommen  beschäftigt. 

Aus  neuester  Zeit  wäre  noch  eine  Arbeit  von  Marchlewski  [165] 
zu  nennen,  der  auf  eine  mögliche  Verwandtschaft  von  Lipochromen  mit 
Hb  und  Chlorophyll  hinweist.  Nach  Pech  mann  condensirt  sich  Maleinsäure- 
anhydrid  mit  Kohlenwasserstoffen  bei  Anwesenheit  von  Aluminiumchlorid, 
und  liefert  dabei  Ketonsäuren,  die  unter  dem  Einfluss  wasserentziehender 
Mittel  in  Farbstoffe  übergehen.  Diese  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit 
Lipochromen:  sie  färben  sich  mit  Schwefelsäure  blau  und  zeigen  ähnliche 
Absorptionsbanden.  Wenn  damit  einerseits  die  Beziehung  der  Lipochrome 
zu  Maleinsäure  möglich  erscheint,  so  zeigten  andererseits  Nencki, 
Zaleski  und  Marchlewski,  dass  aus  Hb  und  Chlorophyll  3-Methyl- 
4-n-propyl-pyrrol  gewonnen  werden  könne,  und  Küster  fand,  dass 
Hämopyrrol  zu  Methyl-n-propyl-Maleinsäure  oxydiert  werden  könne. 

Wenn  so  zweifellos  die  Wichtigkeit  und  das  häufige  Vorkommen  der 
Lipochrome  festgestellt  ist,  so  hat  doch  andererseits  die  Einführung  dieses 
Namens,  wie  mir  scheint,  auch  einiges  Unheil  angerichtet.  Man  begnügt 
sich  vielfach  damit,  wenn  ein  gelblicher  Farbstoff  Bänder  im  Blau  zeigt, 
und  mit  Schwefelsäure  sich  blau  färbt,  zu  sagen,  es  ist  ein  Lipochrom, 
während  dieser  Sammelname  doch  nichts  anderes  aussagt,  als  das  Vor- 
handensein einiger  characteristischer  Erscheinungen.  Eine  Hauptaufgabe 
der  Forschung,  nämlich  die  Unterschiede  der  einzelnen  Lipochrome  ge- 
nauer festzustellen,  ihre  chemische  Zusammensetzung  zu  ermitteln  und  zu 
vergleichen,  wird  darüber  vernachlässigt.  Nur  Zopf  ist  etwas  weiter  ein- 
gedrungen, indem  er  die  Unterabtheilungen  bei  den  Carotinen  einführte. 

Angaben  über  Spectren  von  Lipochromen  unterlasse  ich  hier.  Die 
ein  bis  drei  oder  gar  vier  Bänder  können  je  nach  dem  besonderen  Farb- 
stoff und  dem  Lösungsmittel  überall  zwischen  etwa  550  und  400  liegen; 
wahrscheinlich  wird  auch  die  Anwesenheit  anderer  verunreinigender  Stoffe 
die  Lage  beeinflussen.  Eine  grosse  Anzahl  von  Spectralzeichnungen  findet 
man  in  den  oben  angeführten  Abhandlungen  von  Krukenberg  für  un- 
benannte  Farbstoffe,  und  auch  bei  vielen  in  diesem  Verzeichnis  angeführten 
benannten  Stoffen  ist  bemerkt,  dass  es  sich  um  ein  Lipochrom  handle. 
lilpoehromogen  (Krukenberg).  Krukenberg  [116]  findet,  dass  die  grüne 
Schale  von  Virbius  viridis  durch  Säure  oder  Alcohol  roth  wird,  ebenso 
grüne  und  blaue  Schalen  anderer  Krebse.  Der  rothe  Farbstoff  wird  für 
ein  Lipochrom  gehalten,  daher  die  grünen  und  blauen  Lipochromogen  ge- 
nannt   Die  alcoholische  Lösung  des  rothen  Pigments  von  Virbius  giebt 


l)  F.  Ü.  Kohl,  Untersnchnngen  über  das  Carotin,  Leipzig  1902,  bei  Bornträger. 
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ein  Band  490—470;  der  Verdampfungsrückstand  davon  in  Aether:  485 — 
470,  453—440,  in  Schwefelkohlenstoff:  512—486,  476—462. 

Llpocliromold  (KrukenbergX  Unter  diesem  Namen  versteht  Krukenberg 
[122]  Farbstoffe,  die  mit  den  Lipochromen  einzelne  Eigenschaften  gemein 
haben,  andere,  namentlich  Löslichkeitsverhältnisse,  nicht  Sie  sollen  nament- 
lich in  den  Stämmen  von  Gorgoniden  und  den  Gehäusen  von  Mollusken 
vorkommen,  durch  langes  Stehen  im  gelösten  Zustand  aus  Lipochromen 
entstehen  und  in  Melanoide  übergehen.  Es  handelt  sich  wohl  mehr  um 
einen  Namen  als  um  definirte  Stoffe. 

Llpoeyanln  wird  mitunter  der  durch  Schwefelsäure  aus  Lipochromen  ent- 
stehende blaue  Farbstoff  genannt. 

Llporhodin  (Zopf)  hat  Zopf  [213]  die  rothen  Carotine  oder  Lipochrome  ge- 
nannt. 

Lipoxanthin  (Zopf),  Name  für  die  gelben  Carotine  oder  Lipochrome. 

LnteYn  (Thudichum)  siehe  Lipochrom.  Unter  Lutein  versteht  man  auch  speciell 
den  Farbstoff  der  Corpora  lutea.  Für  dessen  Spectrum  giebt  z.  B.  Kühne 
[125]  in  Aether:  493—466,  Max.  474;  461— 440,  Max.  447;  Absorption 
von  438  an.    In  Schwefelkohlenstoff:  528—494,  494— 460^  von  400  an. 

Maly  [164]  will  das  Lutein  aus  den  Eiern  der  Seespinne,  Maja 
squinado,  darstellen.  Er  findet  dabei,  dass  es  aus  einem  rothen  und 
gelben  Farbstoff  bestehe,  welche  er  Vitellorubin  und  Vitellolutem  nennt. 
Ersterer  zeige  nur  ein  Band  auf  F  (=»  486),  der  zweite  eins  auf  F,  ein 
zweites  bei  F^/iG  (=458). 

LutcohämatoYdin  (Piccolo  und  Lieben).    Name  für  Lipochrom  [178]. 

Marennfn  wird  der  grüne  Farbstoff  mancher  Austern  genannt.  Siehe  darüber 
Fürth  [47]  p.  530. 

Melanin  ist  ein  Sammelname  für  eine  grosse  Anzahl  brauner  bis  schwarzer 
Stoffe,  die  weit  verbreitet  sind;  sie  sind  unlöslich  in  Alcohol,  Wasser, 
Säuren,  schwer  löslich  in  Alealien.  Die  Lösungen  sind  rothbraun  bis 
schwarz,  zeigen  keine  Absorptionsstreifen,  sondern  absorbiren  im  ganzen 
Spectrum,  namentlich  die  kürzeren  Wellen,  —  Als  Melanin  werden  ge- 
rechnet: die  Farbstoffe  der  dunklen  Haare,  der  Negerhaut,  der  schwarze 
Farbstoff  der  Chorioidea,  der  Farbstoff  der  Tintenfische,  die  Sepia,  die 
schwarze  Farbe  vieler  Muschelschalen  und  Federn.  Ferner  kommt  das 
Melanin  in  pathologischem  Harn,  in  melanotischen  Geschwülsten,  beim 
Melanosarkom  u.  s.  w.  vor.  Die  Litteratur  über  Melanin  ist  äusserst  um- 
fangreich; sie  behandelt  theils  das  Vorkommen  und  die  Eigenschaftendes 
Pigments,  theils  seine  chemische  Zusammensetzung  und  seine  Bildung  im 
Körper,  Berdez  und  Nencki  nennen  das  Melanin  aus  melanotischen 
Sarkomen  des  Menschen  Phymatorhusin,  aus  denen  des  Pferdes  Hippo- 
melanin.  Hodgkin son  und  Sorby  nennen  das  Melanin  schwarzer 
Haare  pigmentum  nigrum.  Kühne  nennt  das  der  Eetina  Fuscin.  Ich 
mache  im  Folgenden  einige  Litteraturangaben : 
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Baamgarten,  Arch.  d.  Heilkunde.  16. p.  270  (1867).  ->  J.  B  erdez  und  M.  Nencki,  Arch. 
f.cxper.PathoLaO.  p.  846— 361  (1886). —  P.  Bert,  C.  R.  66.  p.  300—303  (1867).  —  B.  Bizio, 
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lelinoTde  (Krukenberg).  So  nennt  Krukenberg  [121  a,  122  p.  90]  Stoffe, 
die  zwischen  den  Lipochromen  und  Melaninen  stehen  sollen,  in  den  Stämmen 
von  Gorgoniden  und  Gehäusen  von  Mollusken  vorkommen. 
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MelanoYdlne  (Schmiedeberg).  Wenn  man  Eiweisssubstanzen  mit  Mineral- 
säuren  erhitzt,  färben  sie  sich  roth,  dann  dunkler  und  es  fallen  schwarz- 
braune Flocken;  diese  nennt  Schmiedeberg 0  Melanoidine. 

Melansänre  (Front),  melanic  acid,  auch  Melaninsäure  genannt,  erzeugt  nach 
P  r  0  u  1 2)  den  dunklen  Harn.  W  e  t  z  e  1  [206]  meint,  dieser  Stoff  färbe  die 
Mytilusschalen  schwarz. 

Metaehlorophyll  (Poulton).  Die  Raupen  von  Schmetterlingen  besitzen  grünes 
Blut,  welches  nach  Poulton  [179]  von  der  Nahrung  stammt  und  Meta- 
ehlorophyll genannt  wird,  da  es  modificirtes  Cp  sei.  Ich  kann  nicht  finden, 
dass  die  Angaben  von  Poulton  sehr  überzeugend  wirken.  So  findet  er 
bei  Papilio  Meticulosa  die  Absorption:  685—645,  615—590,  510—478, 
dann  Schatten,  von  431  an  volle  Absorption.  Bei  anderen  Raupen:  710 — 
645,  Schatten,  605—580,  520—482,  Schatten,  Absorption  von  420  an.  — 
700—645,  Schatten  von  510  an,  volle  Absorption  von  500  an.  —  503 — 
480,  4675—450,  430—420.  Aehnliche  Spectra  zeigen  auch  gelbes  und 
rothbraunes  Blut  anderer  Schmetterlingsraupen.  Das  Band  IV  des  Cp 
tritt  nie  auf,  obwohl  das  Blut  sauer  ist,  auch  fluorescirt  das  Blut  nicht. 

MyobSmatln  (Mac  Munn).  Dieser  Farbstoff  soll  eine  Unterart  der  Histo- 
hämatine  bilden,  in  dünner  Schicht  gelbroth,  in  dicker  Schicht  roth  sein, 
und  sich  in  den  Muskeln  zahlreicher  Thiere  finden,  bei  allen,  die  gestreifte 
Muskeln  haben.    Als  Beispiele  fiir  das  Spectrum  seien  gegeben: 

von  Hydrophylus 613—593,      569—563,      557—548.5, 

aus  dein  Herz  von  Homarus  vulgaris    .    613—593,      569—563,      556—550, 
aus  dem  Herz  der  Katze 613—596.5    569—563,      556—550. 

Es  gelingt  ihm  nicht,  den  Farbstoff  zu  lösen  und  rein  darzustellen. 
Daneben  kommt  manchmal  sogen,  modificirtes  Myohämatin  vor,  dessen 
Spectrum  z.  B.  bei  Lucanus  cervus  zu  557—548.5,  532—516  angegeben 
wird,  bei  Bombus  terrestris  zu  556—550,  532— 513(?)  [153]. 

In  einer  späteren  Abhandlung  [157]  spricht  Mac  Munn  von  re- 
ducirtem  Myohämatin,  welches,  aus  dem  Taubenmuskel  erhalten,  zeige: 
625—610,  553.5—547  (Hauptband),  526—514.  —  Wenn  die  erste  Lösung 
eines  Muskels  concentrirt  werde,  so  sehe  man  die  Bänder:  589—571, 
553.5—545,  ein  drittes  unbestimmtes  Band.  Dies  sei  modificirtes  Myo- 
hämatin.   Aus  ihm  gelingt  die  Darstellung  von  Htporphyrin. 

Ich  muss  gestehen,  dass  mir  die  Unterschiede  zwischen  Histoht  und 
Myoht,  sowie  die  Bedeutung  dieser  Stofte  aus  den  Arbeiten  von  Mac 
Munn  nicht  klar  geworden  ist.  Dass  ihre  Existenz  vielfach  angezwei- 
felt wird,  habe  ich  bei  den  Blutfarbstoffen  unter  Myoht  besprochen,  kann 
aber  auch  keinen  Beweis  für  die  Nichtexistenz  finden.  Ich  habe  nur  eine 
Notiz  gefunden,  deren  Autor  sich  für  Mac  Munn  ausspricht;  sie  ist  aber 
zu  kurz,  als  dass  man  daraus  etwas  entnehmen  könnte.^). 
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3)  Copemaun,  J.  of  physiol.  11.  Proc.  p.  27  (1590). 
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<hito«lirin  (Kühne)  wird  das  Latein  des  Eigelb  von  Kühne  [126]  genannt. 
Nach  ihm  zeigt  der  fettfreie  Farbstoff  in  Aether:  489—465,  Max.  474; 
465 — 436,  Max.  447;  Absorption  von  436  an.  Dasselbe  in  Schwefelkohlen- 
stoff: 526—493,  Max.  500;  489—463,  Max.  470;  Absorption  von  430  an. 
Vergl.  Lecitochrin. 

Ooehlorln  (Krukenberg).  In  Vogeleierschalen  fand  Sorby  [196]  einen  Farb- 
stoff, den  er  Gelbes  Ooxanthin  nennt,  während  Krukenberg  [121]  dafür 
den  Namen  Oochlorin  einführt.  Der  Farbstoff  ist  löslich  in  absolutem 
Alcohol,  zeigt  keine  Bänder,  sondern  nur  Absorption  von  500  an.  Er 
wird  nach  Sorby  durch  Säuren  zersetzt,  nach  Krukenberg  nicht. 

Ooeyan  (Sorby).  In  Vogeleierschalen  findet  Sorby  [196]  einen  blauen  Farb- 
stoff, der  sich  leicht  durch  Alcohol  ausziehen  lässt.  Das  Spectrum  giebt 
nach  der  Zeichnung  Absorption  bis  573  und  von  452  an. 

Daneben  kommt  noch  ein  zweiter  blauer  Farbstoff  vor,  der  weniger 
leicht  löslich  in  Alcohol  ist  und  gebändertes  Ooeyan  (banded  ooeyan)  ge- 
nannt wird.  Das  Spectrum  zeigt:  ein  Band  670 — 635,  Absorption  von  452 
an.  Bei  Zusatz  von  Salzsäure  entsteht  bei  banded  ooeyan  noch  ein  Ab- 
sorptionsstreif hinter  C.  —  Beide  Oocyane  werden  bei  Zusatz  von  Salzsäure 
und  Kaliumnitrit  orangegelb  und  geben  dann  das  Spectruni:  Band  510—482 
(Max.  497),  dann  wachsende  Absorption. 

Bei  Ooeyan  entsteht  aber  vorher  noch  ein  Zwischenproduct. 
Krukenberg  [121]  erklärt  beide  Oocyane  für  identisch;  es  sei  Bi- 
liverdin  (?).  Die  alcoholische  Lösung  absorbire  bis  631  und  von  532  an. 
Bei  Zusatz  von  Salpetersäure  ziehen  sich  die  Grenzen  nach  690  und  450 
zurück,  es  erscheint  ein  schwaches  Band  620 — 598;  nach  einiger  Zeit  ist 
es  sehr  stark  geworden,  634—552  und  ein  zweites  starkes  518—448  auf- 
getreten.   Noch  später  verschwindet  das  erste  Band. 

Oorhodeln  (Sorby)  ist  nach  Sorby  [196]  der  wichtigste  Farbstoff  der  Vogel- 
eierschalen. Er  löst  sich  mit  grüner  Farbe  in  angesäuertem  Alcohol. 
Sorby  giebt  Spectralzeichnungen  für  stark  saure  Lösung:  604,  580,  557; 
für  nahezu  neutrale  Lösung :  630,  6U2,  578,  539,  504;  für  festen  neutralen 
Zustand:  655—630,  605 — 585,  565—530,  dann  gleichmässige  Absorption 
bis  510,  dann  wachsende.  Sorby  vergleicht  den  Farbstoff  mit  Hämato- 
porphyrin;  dem  stimmt  Krukenberg  bei.  —  Schon  vorher  hatte  Wicke 
[207]  diesen  Farbstoff,  ebenso  Ooeyan,  in  unreinem  Zustand  erhalten.  — 
Dann  beschäftigt  sich  Liebermann  [143]  mit  diesen  Pigmenten.  Er 
findet  in  stark  saurer  Lösung  zwei  Bänder,  etwa  (nach  der  Zeichnung) 
572—562,  542 — 525;  in  schwach  saurer  oder  alcalischer  Lösung:  670—655, 
629-615,  589—566,  543—536,  520—494.  Wicke  hatte  angenommen,  es 
handle  sich  um  Gallenfarbstoffe,  was  Lieber  mann  bezweifelt. 

Krukenberg  [121]  findet,  der  Farbstofi'  löse  sich  auch  in  Aether, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Terpentinöl,  immer  mit  rother  Fluores- 
cenz.     Er  giebt  folgende  Spectra:  in  stark  saurer  Lösung  Bänder  608 — 
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592,  565—543.  Bei  Zusatz  von  salpetriger  Salpetersäure  wurden  zunächst 
die  Bänder  schmaler,  610—596  und  569—552,  dann  wird  das  erste  Band 
sehr  schwach.  In  schwach  saurer  oder  fast  neutraler  Lösung  sieht  man 
4  Bänder:  622—604,  590—552,  547—532,  513—496,  von  welchen  nur  das 
zweite  Band  stark  ist.  Das  erste  Band  ist  sehr  variabel,  fehlt  manchmal 
ganz;  das  zweite  erscheint  manchmal  als  Doppelband,  indem  die  erste 
Hälfte  590 — 569  schwach,  die  zweite  Hälfte  stark  ist.  Wird  die  salzsaare 
wässrige  Lösung  von  Oorhodein  mit  Ammoniak  versetzt,  so  entsteht  eine 
Fällung,  welche  in  Suspension  zeigt:  702—678,  650-630,  607—574,  561 
—541,  530—504.  Das  dritte  Band  ist  das  stärkste,  dann  folgt  das  fünfte. 
Wird  der  Niederschlag  in  Alcohol  und  Chloroform  gelöst,  so  sieht  man 
die  Bänder:  635—629,  589—565,  552-532,  520-496.  Das  Band  670  bis 
655  von  Liebermann  gehöre  vielleicht  zu  einem  anderen  Farbstoff- 
Mit  viel  Ammoniak  fällt  der  Farbstoff  aus;  er  zeigt  dann  in  reflectirtem 
Licht  die  Bänder  stark  nach  Roth  verschoben;  so  erkläre  sich  wahrschein- 
lich das  dritte  Spectrum  von  Sorby. 

Ooxanthiu  (Sorby)  Sorby  [196]  findet  in  den  Vogeleierschalen  zwei  Farb- 
stoffe, welche  er  gelbes  und  rothes  Ooxanthin  nennt  (yellow  and  rufous 
ooxanthine).  Ersteres  nennt  Krukenberg  [121]  Oochlorin  (siehe  dort), 
letzteres  Ooxanthin.  Die  Lösung  des  bräunlichen  Farbstoffs  zeigt  keine 
Bänder,  sondern  absorbirt  continuirlich  von  550  an,  der  feste  Farbstoff 
von  590  an. 

Orangin  (Krukenberg).  In  der  Haut  von  Astropecten  aurantiacus  findet  Kruken- 
b er g  [116]  ein  rothes  Lipochrom,  welches  identisch  mit  Vitellorubin  (Maly) 
und  Rhodophan  (Kühne)  sei,  daneben  einen  gelben  Farbstoff,  der  Orangin 
genannt  wird.  Es  ist  ein  Lipochrom,  welches  nach  der  Zeichnung  die  Bän- 
der besitzt:  in  Alcohol:  486—464,  457—442;  in  Petroläther:  483-465, 
450—437;  in  Chloroform:  501—476,  462—444;  in  Schwefelkohlenstoff: 
518—492,  478—473.  Mac  Munn  [160]  findet  in  der  Haut  von  Goniaster 
equestris  einen  Farbstoff,  der  dem  Orangin  ähnlich  sei;  er  sieht  in  Alco- 
hol: 503—471,  462—443,  in  Chloroform:  505—478,  474—449,  in  Aether: 
503—471,  462—441.  Heim  [76]  macht  zu  den  Pigmenten  in  der  Haut 
von  Astropecten  folgende  Angaben:  er  findet  Thiere,  die  ziegelroth,  andere, 
die  violett  gefärbt  sind.  Der  violette  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser,  der 
rothe  in  Alcohol,  Aether,  Fetten,  CS2.  Der  rothe  Farbstoff  färbt  sich  mit 
Schwefelsäure  blau,  mit  Salpetersäure  grün,  ist  also  ein  Lipochrom.  Der 
violette  Farbstoff  gehört  wahrscheinlich  zur  Alge  Eytiphlaea  tinctoria. 
Schwefelsäure  entfärbt  ihn,  Essigsäure  macht  rosa,  rauchende  Salpetersäure 
schwach  grün.  Mit  Tanninsäure  erhält  man  violette  Fällung,  mit  Am- 
moniak lachsfarbige,  mit  Kali-  oder  Natronlauge  prachtvoll  rothe. 

PaplllinoftilTiii  (Krukenberg).  Die  Spongie  Papillina  suberea  giebt  an  Alcohol 
einen  gelben  Farbstoff,  ein  Lipochrom,  ab,  welches  nach  Krukenberg 
[117]  zeigt:  in  Alcohol:  486—468,  456—443;  in  Chloroform:  498—478, 
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461—451;  in  SchwefelkohleDStoff:  516—497,  490—474.  Ganz  ähnliche 
Spectren  erhält  man,  wenn  der  alcoholische  Auszug  verseift  wird,  daraus 
der  Farbstoff  mit  Petroläther  ausgezogen  wird.  Krukenberg  giebt 
Zeichnungen. 
ParadlseoflilTin  (Krukenberg).  Aus  den  Kopffedern  von  Paradisea  papuana 
and  anderen  erhält  Krukenberg  [103]  diesen  gelben  Farbstoff,  der  keine 
Absorptionsbänder  zeigt. 
PeUgeTn  (Griffiths  und  Platt),   ein  violetter  Farbstoff  der  Meduse  Pelagia, 

ohne  Absorptionsstreifen  [70]. 
Penfiierlnln  (Moseley).  In  verschiedenen  Arten  des  genus  Pentacrinus  findet 
Moseley  [169]  zwei  rothe  Farbstoffe;  der  eine  findet  sich  bei  vielen 
Arten  und  wird  purpur  Pentacrinin  genannt,  der  andere  nur  bei  einer 
Art,  rothes  Pentacrinin.  Purpur  Pentacrinin  kann  durch  Alcohol  der 
Haut  des  Thieres  entzogen  werden.  Es  zeigt  dann  drei  Bänder,  welche 
nach  der  kleinen  Zeichnung  sind  etwa:  600—587,  560—548,  518—486. 
Das  erste  Band  ist  das  stärkste,  das  zweite  ist  vom  rothen  Rande  an 
abschattirt.  In  concentrirter  Lösung  sieht  man:  628 — 604  schwach,  604 
— 587  stark,  560 — 548,  Absorption  von  510  an.  —  Wird  die  Lösung  alca- 
lisch  gemacht,  so  wird  sie  blau-grün  und  giebt  etwa:  710—687  stark, 
636 — 589  schwach,  518—486,  Absorption  von  435  an»  Diese  Lösung 
fluorescirt  schwach  roth.  Sauer  gemacht  giebt  sie  wieder  das  erste  Spec- 
trum. —  Durch  vorsichtiges  Neutralisiren  kann  man  eine  Kombination 
beider  Spectra  erhalten. 

Durch  Verdunsten  der  sauren  alcoholischen  Lösung  erhält  man  das 
Pentacrinin  als  amorphes  dunkelviolettes  Pulver,  welches  in  angesäuertem 
Alcohol  das  erste  Spectrum  liefert. 

Der  frische  Farbstoff  ist  auch  theilweise  löslich  in  Wasser,  und  giebt 
das  neutrale  Spectrum. 

Rothes  (pink)  Pentacrinin  zeigt  nur  ein  Band,  527—468,  nach  Blau 
hin  abschattirt,  Absorption  bis  etwa  680.  In  concentrirterer  Schicht  wird 
von  527  an  alles  absorbirt.  Ammoniak  macht  die  Lösung  nicht  grün, 
sondern  schwächt  nur  das  Band  oder  lässt  es  verschwinden. 

Mac  Munn  [154]  findet  in  Sagartia  parasitica  einen  Farbstoff,  der 
dem  purpur  Pentacrinin  sehr  ähnlich  sei. 
PbyllodoeegrBn  (Mac  Munn).  Phyllodoce  giebt  an  Alcohol  und  Aether  einen 
grünen  Farbstoff,  der  ein  unscharfes  Band  im  Anfang  des  Grün  und  Ab- 
sorption des  Ultraviolett  zeigt  [160]. 
Phyllocrythrin  (Marchlewski)  gehört  eigentlich  zu  den  Pfianzenfarbstoffen. 
Marchlewski  [166]  erhält  den  Körper  in  dunkelbraunen  Krystallen 
aus  den  Excrementen  der  Kuh.  In  Chloroform  ist  es  mit  kirschrother 
Farbe  löslich,  zeigt:  642— 640  (sehr  schwach)  606—581,  577—557,  536  bis 
515.  Das  dritte  Band  ist  am  stärksten.  In  Eisessig  sieht  man:  bei  640» 
604—585,  576 — 558,  531—518.    Mit  Salzsäure  wird  die  Farbe  blau-violett, 
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die  Bänder  sind:  625—619,  615—601,  584—556,  bis  536.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  sich  der  Stoflf  grasgrün,  zeigt  schlecht  ausgebildete 
Bänder,  zwei  im  Violett,  vor  und  hinter  der  Kaliumlinie  4045.  —  Eine 
Doppelverbindung  mit  essigsaurem  Zink  ist  grün,  roth  in  durchfallendem 
Licht,  zeigt:  628—603,  575—559,  533—517.  Marchlewski  meint,  die 
Substanz  stehe  dem  Phylloporphyrin  nahe. 

Später  findet  Marchlewski i),  dass   sein  Farbstoff  identisch   mit 
Cholehämatin  sei.    Von  reineren  Präparaten  erhält  er  die  Spectra: 

Cholehämatin:    I.  637—?,      IL  603—580,      III.  570—558,      IV.  530—515 
Phylloerythrin:  I.  687—?,      II.  604—582,      III.  572—559,      IV.  532—517 

Daneben  hat  freilich  Cholehämatin  noch  ein  fünftes  Band  504—484,  und 
beide  zwei  Bänder  bei  Kß  (4045)  in  etwas  verschiedener  Lage;  doch  sind 
beide  Stoffe  nicht  ganz  rein. 

Dann  erhält  Marchlewski*-^)  eine  Probe  des  Bilipurpurin  von 
Loebisch  und  Fischler,  die  sich  identisch  mit  Phylloerythrin  und  auch 
mit  Cholehämatin  erweist:  die  Spectra  sind  identisch  in  Eisessig,  in  Eis- 
essig mit  Salzsäure,  in  Chloroform,  ebenso  Verbindungen  mit  Zn  und  Cu. 
Endlich  findet  Marchlewski »)  in  der  Galle  eines  Schafes  mit  Gallen- 
fistel sein  Phylloerythrin,  und  meint,  die  Namen  Bilipurpurin  und  Chole- 
hämatin müssten  fallen,  da  der  Farbstoff  weder  mit  Galle  noch  mit  Blut 
etwas  zu  thun  habe. 

Plcofnlvln  (Krukenberg).  Aus  den  grünen  Federn  des  Spechtes,  picus  viridis, 
kann  man  mit  Alcohol  einen  gelben  Farbstoff  erhalten,  ebenso  mit  Aether, 
Chloroform,  Benzol,  Oelen.  Es  ist  ein  Lipochrom,  dessen  Bänder  liegen: 
in  Alcohol  etwa  460— 442,  431—416;  in  Chloroform:  470-453,  438—426; 
in  Schwefelkohlenstoff:  490—472,  456—445;  das  letzte  Band  ist  mit  der 
Endabsorption  durch  Schatten  verbunden  (103,  1 18). 

Plgmentum  nlgrum  nennen  Hodgkinson  und  Sorby  [82]  das  Melanin 
der  schwarzen  Haare  und  Federn. 

Pinnaglobin  (Griffiths),  siehe  Achroglobine. 

Polyperythrln  (Moseley).  Bei  zahlreichen  Steinkorallen,  Actinien,  Polypen 
und  Quallen  fand  Moseley  [169]  einen  dunkelrothen  Farbstoff,  den  er 
Polyperythrln  nannte.  Die  frische  Haut  der  Thiere  zeigt  drei  Bänder, 
nach  der  kleinen  Zeichnung  etwa  658—640,  598—589,  542—532,  Absorp- 
tion von  495  an.  Der  Farbstoff  ist  unlöslich  in  Wasser,  Glycerin,  Alcohol, 
Aether,  starken  Alealien,  löslich  in  Wasser  oder  Alcohol  mit  Salz-,  Sal- 
peter-, Schwefelsäure.  Die  Lösung  fluorescirt  grün,  zeigt  zwei  Bänder: 
etwa  bei  594  und  564,  die  in  concentrirterer  Lösung  zu  einem  breiten 

1)  L.  Marchlewski,  Ueber  die  Wahrscheinlichkeit  der  Identität  des  Phylloerythrins 
und  Cholehämatins.    Zs.  f.  physiol.  Chem.  43.  p.  207—210  (1904). 

2)  L.  Marchlewski,  Die  Identität  des  Cholehämatins,  Bilipurpurins  und  PhyUoerythrins. 
Zs.  f.  physiol.  Chem.  48.  p.  464—468  (1904). 

3)  L.  Marchlewski,  Ueber  den  Ursprung  des  Cholehämatins  (Bilipuri)urins).     Zs,  f. 
physiol.  Chem.  45.  p.  466—467  (1905). 
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Band  zusammenfliessen.  —  Später  findet  Mac  Munn  [156]  denselben  Farb- 
stoff in  der  Haut  von  Uraster  rubens,  bei  verschiedenen  Schnecken,  bei 
Lumbricus  terrestris,  und  erkennt,  dass  es  sich  um  Hämatoporphyrin 
handle-  Er  giebt  für  das  Spectrum  von  Moseley's  Polyperythrin: 
659—633,  603—581,  Schatten  573—566,  552—532,  504—481  (?).  In  einer 
späteren  Abhandlung  stellt  er  [158]  folgende  Messungen  zusammen:  in 
angesäuerter  Lösung  von 

Hämatoporphyrin  aus  Schafblut  .    .    605   — 591, 

Farbstoff  you  Solecurtus  strigillatus     607.5—593, 

„  „    Uraster  rubens  .    .    .    607   —591, 

„    Schnecken 600   —591, 

„    Lumbricus      ....    603   —591, 

Protelnoehrom  (Stadelmann).  Unter  den  tryptischen  Spaltungsproducten 
des  Eiweiss  wurde  ein  eigenthümliches  Chromogen  gefunden,  welches  in 
saurer  Lösung  mit  Chlor-  oder  Bromwasser  violette  Farbstoffe  bildet. 
Stadelmann  [198]  nannte  den  Körper  Prote'inochromogen,  die  farbigen 
Producte  Prote'inochrom,  Neuraeister*)  Tryptophan.  Das  reine  Chro- 
mogen ist  noch  nicht  dargestellt,  dagegen  mehrfach  die  farbigen  Verbin- 
dungen. Spectroscopische  Angaben  macht  Stadelmann.  Beitier  2)  findet 
bei  der  Bromverbindung  in  Alcohol  ein  verwaschenes  Band  582 — 484, 
wovon  571 — 532  stärker  ist.  Mit  Salzsäure  wird  das  Band  schärfer: 
571 — 544;  in  verdünnter  Natronlauge  liegt  das  Band  576—551.  Chloro- 
proteiaochrom  in  verdünntem  Alcohol  ist  roth,  fluorescirt  kupferfarbig; 
nach  längerem  Stehen  wird  die  Farbe  mehr  violett,  die  Fluorescenz  grün- 
lich. Die  Lösung  zeigt  ein  Band  576 — 584.  Mit  Salzsäure  liegt  das  Band 
bei  544 — 528.  Nimmt  man  ein  Gemisch  von  Alcohol  und  Aether,  so  er- 
hält man  zwei  Bänder:  576 — 564,  522 — 509.  In  Natronlauge  ist  die  Lö- 
sung roth,  wird  aber  bald  braun,  zeigt  ein  Band  576 — 544. 

Nencki^)  findet  eine  rothe  Brom  Verbindung  mit  Band  im  Grünen, 
und  einen  braune,  die  die  kürzeren  Wellen  absorbirt.  Sie  sei  sehr  ähn- 
lich zusammengesetzt  wie  die  Melanine.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  ent- 
steht Pyrrol,  dann  Skatol  und  Indol.  Vielleicht  sei  das  durch  Pankreasver- 
dauung  ans  Eiweiss  entstehende  Proteinochromogen  die  Muttersubstanz  aller 
thierischen  Farbstoffe.  Kurajeff^)  meint,  es  gebe  drei  verschiedene 
Bromverbindungen  ^). 
Pseudozoorabin  (Krukenberg)  findet  sich  in  den  Federn  von  Paradiesvögeln, 
zeigt  keine  Absorptionsstreifen,  wird  durch  Schwefelsäure  nicht  anders 
gefärbt  [103].    Bei  486  beginnt  coutinuirliche  Absorption. 

1)  E.  Neumeister,  Zs.  f.  Biologie  26  p.  324—347  (1889). 

2)  C.  Beitier,  Ber.  Chem.  Ges.  31,2  p.  1604—1610  (1898). 

3)  M.  Nencki,  Ber.  Chem.  Ges.  28.  p.  560—567  (1895). 

4)  D.  Kurajeff,  Zs.  f.  physiol  Chem.  26.  p.  501—512  (1899). 

0)  Siehe  noch  C.  F.  W.  Krukenberg,  Verhandl.  d.  physikal.-medic.  Ges.  Würzburg. 
18.  p.  179—202  (1884);  Virchow  Arch.  f.  pathol.  Anat.  101.  p.  542—571  (1885);  F.  C.  Hop- 
kins und  S.  W.  Cole,  Proc.  Roy.  Soc.  68.  p.  21—33  (1901). 
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FsittacofulTln  (Krukenberg).  Aus  den  Federn  verschiedener  Papageien  er- 
hält Kruken berg  [103]  nach  Behandlung  mit  Sodalösung  oder  Pepsin 
einen  alcoholischen  Auszug  eines  gelben  Farbstoffes.  Er  zeigt  keine  Ab- 
sorptionsbänder, sondern  continuirliche  Absorption  von  etwa  460  an. 

Ponlein  (Schunck)  wird  der  Farbstoff  der  Purpurschnecken,  der  Purpur  g-e- 
nannt.    Siehe  Purpur. 

Purpur.  Verschiedene  Artender  Gattungen  Murex  und  Purpura  sondern  ein  Secret 
ab,  welches  schwach  gelblich  gefärbt  ist,  durch  Licht  —  ohne  Sauerstoff  — , 
erst  grün,  dann  purpurfarbig  wird,  und  den  Purpur  der  Griechen  und  Kömer 
bildet.  Er  lässt  sich  mit  Alcohol  und  Aether  extrahiren,  giebt  nach  Schunck 
[190]  in  Anilin  ein  Band  von  C  bis  D;  in  Schwefelsäure  entsteht  eine  grüne 
Lösung,  die  mit  Wasser  blau  wird,  und  ein  Band  zwischen  D  und  E  zeigt. 
Krukenberg  [113]  spricht  von  einer  violettblauen  wässerigen  Lösung, 
die  ein  Band  auf  E  zeigt.     Weitere  Angaben  machen  die  Brüder  de 
Negri  [170].    Sie  finden  in   einer  Lösung   des  Farbstoffes  von   Murex 
trunculus  in  Chloroform,  Alcohol,  Aether  zwei  Bänder,  etwa  630—580, 
564—520.  Nach  Letel Her  [142]  enthält  das  Secret  von  Purpura  lapiUos 
einen  gelben  Farbstoff,  der  in  Aether  und  Kalilauge  löslich  ist,  und  zwei 
Chromogene,  die  durch  das  Licht  in  einen  rothen  und  einen  blauen  Farb- 
stoff umgewandelt  werden,  und  zwar  durch  Reduction.    Der  Purpur  in 
Chloroform  absorbire  bis  720,  von  613 — 535,  von  490  an.     Die  Färbung 
trete  am  schnellsten  ein  durch  ultrarothes  Licht,  gar  nicht  durch  blaues 
und  grünes.    Nach  Dubois  [36,  37]  dagegen  bildet  sich  der  Purpur  durch 
Einwirkung  einer  Zymase,  welche  Purpurase  genannt  wird,  durch  Ein- 
wirkung auf  einen  in  Alcohol  löslichen  Stoff,  den  er  Purpurin  nennt 

Auch  die  Brüder  de  Negri  finden  den  Farbstoff  zusammengesetzt 
aus  einem  blauen  und  rothen,  der  blaue  sei  identisch  in  seinem  Verhalten 
mit  Indigo.  Schon  früher  hatte  Bizio  in  mir  nicht  zugänglichen  Arbeiten 
den  rothen  und  blauen  Farbstoff  für  Indigoroth  und  Indigoblau  erklärt- 
—  Weiteres  über  diese  nicht  aufgeklärten  Fragen  siehe  bei  Fürth  [47 
p.  373],  wo  auch  viel  ältere  Litteratur  angegeben  ist;  noch  reichlicher 
findet  man  sie  bei  de  Negri. 

Parpurldln  (Krukenberg).  Cerianthus  membranaceus  ist  dunkelpurpurfarbig 
und  giebt  den  Farbstoff  leicht  an  ammoniakalisches  Wasser  ab.  Kruken- 
berg [114]  nennt  das  Pigment  Purpuridin;  es  fluorescirt  blau,  zeigt  in 
Lösungen  keine  Bänder. 

Pyocyanln  (Fordos).  Es  kommt  nicht  selten  blau  gefärbterEiter  vor;  der  Farb- 
stoff wurde  in  älterer  Zeit  für  Berliner  Blau,  Vivianit,  Indigo,  Bilicyanin 
oder  für  eine  Modification  von  Hämatin  ausgegeben.  Erst  Fordos^)  [40], 
stellt  den  Farbstoff  krystallinisch  her  und  zeigte,  dass  es  ein  neuer  Farbstoff 
sei,  der  durch  ein  Bacterium  pyocyaneum  erzeugt  werde.  Bald  darauf  findet 

1)  Eine  ältere  Arbeit  von  Fordos:  Receuil  des  trav.  de  la  soci6tä  d'^mnlation  poor  les 
sc.  pharmac.  8.  p.  80  (1860)  ist  mir  nicht  zugänglich. 
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Fordos  [41]  dass  die  Krystalle  allmählich  grün  und  gelbgrün  werden. 
Aether  löst  dann  gelb  und  giebt  gelbe  Krystalle,  die  er  früher  Pyoxanthin 
genannt  hat,  jetzt  Pyoxanthose.  Diese  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Älcohol^ 
Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  färbt  sich  mit  Mineralsäuren  roth, 
mit  Kali  und  Ammoniak  violett.  —  Kunz  [128]  giebt  an,  der  Bacillus 
erzeuge  ausser  dem  blauen  und  grünen  auch  noch  einen  gelben  Farbstoff^ 
der  nur  in  Wasser  und  Alcohol  löslich  sei,  mit  Ammoniak  prachtvolle 
grüne  Fluorescenz  gebe,  die  kurzen  Wellen  continuirlich  absorbire.  Ernst 
[37  a]  findet,  dass  es  zwei  Arten  des  Bacillus  pyocyaneus  gebe,  die  er  a 
und  ß  nennt;  ß  producirt  den  blauen  Farbstoff,  a  den  gelbgrünen,  der 
fluorescirt.  Ledderhose  [141]  bestätigt  das,  nennt  a  Bacillus  pyofluo- 
rescens.  Dann  beschäftigt  sich  Babfes  [2]  genauer  mit  dem  Bacillus  ß. 
Er  liefert  zwei  Farbstoffe: 

1.  Einen,  der  blau  in  alcalischer,  roth  in  saurer  Lösung  ist;  der  blaue 
Farbstoff  durch  Chloroform  entzogen  werden,  der  rothe  nicht;  beide  sind 
krystallinisch  zu  erhalten.  Derblaue  hat  zwei  Bänder 0;  etwa  677—534 
und  von  407  an.    Der  rothe  absorbirt  bis  700  und  von  630  an. 

2.  Einen  Farbstoff,  der  rothbraun  in  diffusem  Licht,  smaragdgrün  in 
gebrochenem  (!),  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Chloroform.  Er  besteht 
abermals  aus  zwei  Farbstoffen:  der  erste  ist  in  Alcohol  löslich,  ist  in 
diffusem  Licht  grün  wie  Chlorophyll,  in  gebrochenem  (!)  blau,  giebt  zwei 
Bänder:  bis  630  und  von  428  an.  Der  zweite  ist  in  Alcohol  unlöslich,  die 
Losung  in  Wasser  ist  orangeroth  in  diffusem,  blaugrün  in  gebrochenem  Licht. 

Sehr  zahlreiche  Publikationen  über  den  Bacillus  und  seine  Farbstoffe 
liefert  Gessard^),  ohne  spectrale  Angaben.  Er  zeigt,  dass  die  Annahme, 
es  gebe  verschiedene  Kacen  des  Bacillus,  die  zuerst  Ernst  aufgestellt  hatte, 
falsch  ist,  dass  es  sich  vielmehr  nur  um  verschiedene  Lebensbedingungen 
handelt;  je  nachdem  kann  der  Bacillus  blauen,  grünen,  braunen,  schwarzen 
oder  auch  gar  keinen  Farbstoff  erzeugen,  Fluorescenz  geben  oder  nicht. 
Als  weitere  Litteratur  über  den  Bacillus,  welche  aber  keine  spee- 
tralen  Angaben  enthält,  führe  ich  noch  an  Chauvrin^},  Eberth^)^ 
Wasserzug*),  Lücke«),  Radais '). 


1)  Ob  die  Wellenangaben  richtig  berechnet  sind,  kann  ich  nicht  sagen.  Der  Antor  giebt 
sie  nach  einer  willkürlichen  Scala,  bei  der  die  D-Linien  auf  50  liegen;  ich  habe  angenommen, 
es  sei  die  oft  benatzte  Bunsen'sche  Scala. 

2)  C.  Gessard,  Snr  les  colorations  bleue  et  verte  des  linges  k  pansements.  C.  R.  94. 
p.  536—538  (1882 1.  —  Sur  les  fouctions  chromogönes  du  bacille  pyocyanique.  C.  R.  HO.  p. 
418—420  (1890).  —  Nouvelles  recherches  sur  le  microbe  pyocyanique.  Ann.  Instit.  Pasteur.  4. 
p.  88-102  (1890).  —  Des  races  du  bacille  pyocyanique,  ibid.  5.  p.  65—78  (1891).  —  Sur  la 
fonction  fluorescigfene  des  microbes.  Ibid.  6.  p.  801—823  (1892).  —  Sur  une  nouvelle  propriet6 
dl  bacille  pyocyanique.  C.  R.  soc.  biologique.  HO)  5.  p.  1033-1035  (1898).  —  Vari6t6 
mfilanofifene  du  bacüle  pyocyanique.    Ann.  Instit  Pasteur.  15.  p.  817—831  (1901). 

3)  Chauvrin,  Soc.  de  Biologie.  1887*. 

4)  C.  J.  Eberth,  Untersuchungen  über  Bacterien.  Virchow  Arch.  f.  pathol.  Anat.  62. 
p.  504-515  (1S75).  Anm.  5)— 7)  siehe  nächste  Seite. 


234  Kapitel  III. 

Pyoxanthin,  siehe  Pyocyanin. 

Rhodophan  (Kühne)  ein  Lipochrom  welches  zuerst  Kühne  [125,  126]  in  den 
Farbkugeln  des  Auges  gefunden  (siehe  Augenfarbstoffe),  dann  Kruken- 
berg  vielfach  bei  Thieren,  z.  B.  als  Farbstoff  des  Lachsfleisches  [123],  in  der 
Haut  von  Astropecten  aurantiacus  [116],  in  den  Federn  der  Spechte  [US]. 

Bhodopsin  (Kühne),  siehe  Augenfarbstoffe. 

Ruflcoccin  ist  ein  Farbstoff,  welchen  Liebermann  und  v.  Dorp»)  durch 
Wirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Carminroth  erhielten. 

Bttfous  Ooxanthin,  siehe  Ooxanthin. 

Scatocyanin  (Schunck).  Die  Excremente  von  Pflanzenfressern  enthalten  nach 
Schunck  [191]  ein  Chlorophyllderivat,  welches  Scatocyanin  genannt  wird. 
Die  Lösung  in  Eisessig  ist  roth,  zeigt  vier  Bänder,  die  sich  nach  der 
Figur  ablesen  lassen  zu:  596—584,  568—556,  551—541,  527—517. 

Die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  prachtvoll  grasgrün,  wird  beim 
Stehen  purpurblau;  sie  zeigt:  670—650,  635—621,  618—608,  582—570, 
563—556,  von  476  an. 

Schmetterlingfarbstoffe,  siehe  unter  Ephyrachlorophyll,  Lepidoporphyrin, 
Lepidopterensäure,  Lepidotic  acid,  Metachlorophyll.  Litteratur:  Hopkins 
[83—86].  V.  Linden  [144,  145],  Poulton  [179,  180]. 

Sehgelb,  Sehroth,  Sehweiss  (Kühne),  siehe  Augenfarbstoflfe. 

Sepia,  siehe  Melanin. 

Sphäroehlorin,  Sphärorhodln,  Sphäroxaiitliin  (Talma)  siehe  Augenfarbstoffe. 

Spongloporphyrin  (Lankester).  Lankester  benannte  so  einen  purpurrothen 
Farbstoff  des  Schwammes  Suberites  Wilsoni.  Nach  Mac  Munn  [163] 
löst  sich  der  Farbstoff  in  Alcohol  mit  Salpetersäure  und  zeigt  dann 
Absorption:  595— 5S3,  577—545  (davon  574—552  dunkler).  —  (Nach  der 
Zeichnung  sind  noch  zwei  Bänder,  etwa  652—650  und  526 — 520  vor- 
handen.) —  In  Alcohol  mit  Salzsäure  erhält  man:  602—574  (593—580 
dunkler),  566—556.6,  548.5—535,  Absorption  von  460  an.  —  In  Wasser 
mit  Salzsäure:  592—542  (586—547  dunkler),  533—514.  Eine  neutrale 
Lösung  in  Wasser  giebt:  592  —  547  (586—552  dunkler),  538—516,  wach- 
sende Absorption  von  450  an.  In  Glycerin  löst  sich  ein  Theil,  man  erhält: 
586—550,  540—518.    Eine  alcalische  Lösung  zeigt:  602—552,  545—522. 

SpongomelanoYdin  (Rosenfeld).  So  wird  eine  melaninartige  Substanz  ge- 
nannt, die  aus  Schwämmen  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  entsteht  2). 

5)  E.  Wasserzug,  Sur  la  formation  de  la  matiere  colorante  chez  le  bacillus  pyocya- 
neus.    Ann.  Instit.  Pasteur.  1.  p.  581—591  (1888). 

6)  A.  Lücke,  Die  sogenannte  blaue  Eiterung  und  ihre  Ursachen.  Arch.  f.  klin.  Med.  8. 
p.  135—157  (1862). 

7)  Radais,  Sur  une  nouveUe  race  du  bacille  pyocyanique.    C.  R.  soc.  biol.  (10)  4.  p. 
808—809  (1897). 

1)  C  Liebermann  und  v.  Dorp,   Zur  Eenntniss   des  CocheniUefarbstoffs.     Liebig's 
Ann.  163.  p.  97—120  (1872). 

2)  M.  Rosenfeld,  Ueber  das  Verhalten  des  Melanoidins  und  des  jodhaltigen  Spongo- 
melanoidins  im  thierischen  Organismus.    Arch.  f.  experim.  Pathol.  45.  p.  51 — 55  (1900). 
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Stentorln  (Lankester).  Das  blaue  Infusorium  Stentor  caeruleus  zeigt  im 
Microspectroscop  zwei  Absorptionsbänder  [137).  Die  Zeichnung  ergiebt 
nur  sehr  ungenau:  635—616,  578—556,  von  493  an.  —  Colasanti  [23a] 
hält  den  Farbstoff  für  identisch  mit  dem  der  Hydromedusen,  dem  Cyanein 
von  Krukenberg. 
Tetronerythrin  (Wurm).  Aus  der  „Rose",  dem  rothen  Fleck  über  dem  Auge 
des  Auerhahns  und  verwandter  Vögel,  lässt  sich  mit  Chloroform  ein  Farb- 
stoff ausziehen,  den  Wurm  [210]  Tetronerythrin  nennt.  Schon  früher 
hatte  Bogdanow  [11]  aus  rothen  Federn  einen  Farbstoff  ausgezogen,  den 
er  Zooxanthin,  später  [13]  Zooerythrin  nannte.  Krukenberg  [96]  führte 
dafür  Zoonerythrin  ein  und  fand,  dass  beide  Farbstoffe  identisch  seien. 
Dieses  Pigment  hat  eine  weite  Verbreitung;  so  fand  Krukenberg  das- 
selbe in  Schwämmen,  bei  vielen  Suberiten  [93],  in  der  Schwanzflosse  des 
Fisches  Luvarus  imperialis  [96],  in  vielen  Federn  [99],  in  der  Haut  von 
Fischen  [106].  Ferner  fanden  es  Jolyet  u.  Regnard  [87],  sowie  Hal- 
liburton [74]  im  Blut  von  Krabben,  Mac  Munn  [156]  bei  Seesternen. 
Merejkowski  [167]  giebt  eine  lange  Liste  von  im  ganzen  104  Species, 
bei  denen  Tetronerythrin  vorkomme,  doch  scheint  er  verschiedene  Farb- 
stoffe als  identisch  angenommen  zu  haben  [109,  160]. 

Die  Löslichkeitsverhältnisse  zeigen,  dass  Tetronerythrin  ein  Lipo- 
chrom  ist;  ebenso  wird  das  bewiesen  durch  die  Färbung  mit  Schwefelsäure, 
Salzsäure,  Jodkalium,  durch  das  Verblassen  unter  Einfluss  des  Lichtes. 
In  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  löst  sich  der  Farbstoff  roth,  in  den 
übrigen  Mitteln  orangefarbig.  —  üeber  das  Absorptionsspectrum  sind  wider- 
sprechende Angaben  vorhanden.  Krukenberg  giebt  für  Tetronerythrin 
von  Suberites  [93]  ein  Absorptionsband  in  Aether  bei  etwa  600  an,  in 
Terpentinöl  etwa  bei  570;  in  allen  späteren  Abhandlungen  dagegen  findet 
er  kein  Band,  continuirliche  Absorption  von  etwa  525  an.  Dagegen  giebt 
Halliburton  [74]  ein  Band  etwa  515—475. 
Tryptophan,  siehe  Proteinochrom. 
Tnraeetn  (Krukenberg),  siehe  Turacin. 

Taraein  (Church).  Die  Federn  der  Turakos  oder  Musophagiden  enthalten  einen 
merkwürdigen  Farbstoff,  der  in  Wasser  löslich  ist  und  Kupfer  enthält. 
Church  [21]  hat  den  Farbstoff  zuerst  spectroscopisch  untersucht  und  be- 
nannt; er  findet  ausserordentliche  Aehnlichkeit  des  Spectrums  mit  dem 
der  OHb.  Lankester  [131]  bestreitet  die  Identität  beider.  Dann  be- 
schäftigt sich  Krukenberg  [99]  eingehend  mit  dem  Farbstoff.  Es  löst 
sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  schwach  alcalischem  Wasser,  gar  nicht 
in  Säuren  und  den  Lösungsmitteln  der  Lipochrome.  Durch  Säuren  kann 
der  Farbstoff  gefällt  werden.  Die  wässrige  Lösung  giebt  zwei  Bänder, 
nach  der  Zeichnung:  580—566,  541—523,  der  feste  Farbstoff  in  den  Federn 
oder  gefällt:  613—575,  565—524.  —  Auch  Krukenberg  hebt  hervor, 
dass  das  Spectrum   der   wässrigen  Lösung   kaum  von  dem  des  OHb  zu 
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unterscheiden  sei.    Aber  weder  durch  Einleiten  von  CO2  noch  durch  Zu- 
satz von  Schwefelammonium  wird  das  Pigment  verändert.   In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  sich  das  Turacin  mit  violetter  Farbe.    Das  Spectrum 
zeigt:  587— 980  (schwach),  560—536,  507—496  (schwach).   Kruken berg 
nennt  den  Körper  a-Turace'in.    Nach  einiger  Zeit  aber  entsteht  /9-Tara- 
ce'in,  dessen  Spectrum  zeigt:  620—602,  589 — 550  (stärker  von  575  an). 
Später  macht  Krukenberg  [103]  weitere  Angaben.  Danngiebt  Church 
[22]  genauere  Messungen  von  Mac  Munn:  die  Feder  zeigt:  5999 — 597 — 
571 — 5675  (die  mittleren  Zahlen  begrenzen  den  dunkelsten  Theil),  557 — 5535 
— 529—5215;  die  wässrige  Lösung  aus  der  Feder:  597—575 — 5505 — 548, 
540—5365—511—505,  496—475  (schwach).    Wenn  man  den  Farbstoff  dar- 
stellt, ihn  dann  in  ammoniakalischem  Wasser  löst,  erhält  man  vier  Bänder. 
605—589,  577—573—552—547,  540—5335-521—506,  494—473.    Gan- 
ge e  ]49]  findet  dann,  dass  noch  ein  Absorptionsstreif  im  Ultraviolett  vor- 
handen ist,   an  derselben  Stelle,   wo  Blut  einen  solchen  zeigt,  also  etwa 
410.  —  Church  [23]  giebt  eine  Analyse. 

Turacobrunin  (Krukenberg).  Aus  den  metallisch  schillernden  Federn  von 
Corythaix  albicristata  erhält  Kruken  berg  [103]  diesen  braunen  Farb- 
stoff mit  alcalischem  Wasser.    Er  zeigt  keine  Bänder. 

Taracoporphyrin  (Church).  Wegen  der  Aehnlichkeit  der  Absorptionsspectra 
von  Turacin  und  Hb  vermuthet  Gamgee  [40]  in  beiden  dieselbe  farben- 
gebende Moleculargruppe.  Durch  Behandeln  von  Turacin  mit  Schwefel- 
säure könne  man  das  Cu  aus  dem  Pigment  entfernen;  dann  entstehe  Hä- 
matoporphyrin,  ganz  wie  das  aus  Hb.  Auch  Church  [22]  hatte  diesen 
Stoff  schon  beobachtet  und  Turacoporphyrin  genannt.  Er  wird  erhalten, 
wenn  man  schwefelsaure  Lösung  von  Turacin  in  Wasser  schüttet;  dann  fällt 
das  Turacoporphyrin  aus  und  kann  abfiltrirt  werden.  In  ammoniakalischem 
Wasser  gelöst  zeigt  es  Bänder  619—601,  577—550,  545—526,  512.5—488. 
Das  saure  Filtrat  zeigt:  601—587,  579—569,  562—535,  523—499.  Wird 
es  neutralisirt,  so  fällt  Turacoporphyrin  aus. 

Taracoverdln  (Krukenberg).  Church  [22]  bemerkte,  dass  durch  langes  Kochen 
das  Turacin  sich  zum  Theil  in  einen  grünen  Farbstoff  umwandle,  der  ein 
Band  zwischen  C  und  D  aufweist.  Krukenberg  [102]  erhält  den  Stoff 
rein  aus  grünen  Federn  von  Musophagiden  und  benennt  ihn.  Er  ist  lös- 
lich in  schwacher  Sodalösung,  zeigt  einen  scharfen  Absorptionsstreif  etwa 
610—586.  Bei  Zusatz  von  Essigsäure  wird  das  Pigment  ausgeschieden, 
bleibt  aber  suspendirt  und  dann,  liegt  das  Band  etwa  647—604.  Die  alca- 
lische  Lösung  fluorescirt  schwach  roth. 

Tnrbobrunln  (Krukenberg)  siehe  Biliverdinogen. 

Uranochromln  (Krukenberg),  ein  gelber,  grün  fluorescirender  Farbstoff  mit 
einem  Absorptionsband  auf  F  (486).    Siehe  Chlorochromin. 

TJranf  dln  (Krukenberg).  Den  in  Alcohol  und  Wasser  löslichen  gelben  Farbstoff 
aus  der  Hautdecke  von  Holothuria  Poli  bezeichnet  Krukenberg  [112]  mit 
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diesem  Namen.  Die  Lösung  zeigt  grüne  Florescenz.  Eine  Lösung  in  Glycerin 
giebt  ein  unscharfes  Band,  etwa  490— 476.  Der  Farbstoff  färbt  sich  leicht 
dunkel  bei  Berührung  mit  den  Geweben  der  Holothurie.  Krukenberg 
meint,  in  den  Geweben  seien  Fermente,  welche  diese  Umfärbung  bewirken. 
Ebenso  verhalten  sich  eine  ganze  Reihe  anderer  Farbstoffe,  z.B.  der  Schwämme 
(Aplysinofülvin),  gelber  Korallen,  Würmer  (vergl.  Fürth,  47  p.  525);  die 
lymphatischen  Farbstoffe  von  Ascidien  und  Insecten  (Hydrophilus,  Dyticus, 
Oryctus,  Melolontha,  Lepidopterenpuppen).  Krukenberg  fasst  alle  diese 
Farbstoffe  unter  dem  Namen  üranidine  zusammen.  Auch  Mac  Munn  be- 
schäftigt sich  mit  diesen  Stoffen  [159,  160]. 

ürasteiln  (Griffiths),  das  orangefarbige  Pigment  von  Uraster  rubens  nennt 
Griffiths  [71]  so;  es  zeigt  keine  Absorptionsbänder. 

Titelloluteln  (Maly),  siehe  Lutein. 

Titellomelanin  (Wolfenden).  So  wird  ein  brauner  Farbstoff  genannt,  der  sich 
aus  den  schwarzen  Froscheiern  mit  kochender  Kalilauge  ausziehen  lässt. 
Er  löst  sich  dann  in  Schwefelsäure,  ist  kalt  sepiabraun,  wird  beim  Er- 
wärmen rothbraun,  gelbbraun,  dunkelorange.  In  Kali-Alcohol  und  Sal- 
petersäure zeigt  er  ein  Band  auf  F  und  Absorption  des  blauen  Endes  [209]. 

TiteUomMn  (Maly)  siehe  Lutein  Es  ist  nach  Krukenberg  |116]  identisch 
mit  Ehodophan,  nach  Newbigin  [174]  auch  mit  Crustaceorubin. 

Xanthoph^  (Kühne),  Farbstoff  aus  der  Retina,  siehe  Augenfarbstoffe. 

Zoocyanin  (Colasanti).  Ein  blaues  Pigment  der  Hydromedusen,  das  sich  in 
Wässer  löst,  nicht  in  Alcohol,  Aether  oder  Chloroform.  Die  Lösung  fluo- 
rescirt  und  zeigt  drei  Bänder.  Säure  färbt  erst  roth,  macht  dann  farb- 
los; Alealien  färben  erst  amethystfarben,  dann  fällen  sie.  Colosanti  [23  a, 
24]  nennt  den  Stoff  Zoocyanin,  es  ist  wohl  das  CyaneYn  (Krukenberg);  ver- 
gleiche dieses. 

ZoofnlTin  (Bogdanow).  Einen  gelben  Farbstoff  aus  Federn  von  Oriolus  galbula 
konnte  Bogdanow  [11]  nicht  darstellen,  benannte  ihn  aber.  Kruken- 
berg [99]  erhielt  ihn  aus  denselben  und  anderen  Federn.  Die  Lösung  in 
Alcohol  oder  Aether  giebt  Bänder  bei  etwa  484—472,  467—459,  die 
Lösung  in  Chloroform:  496—480,  472—462.  Krukenberg  meint,  der 
Stoff  sei  identisch  mit  dem  Eigelb  nach  Kühne.  Später  glaubt  Kruken- 
berg [103,  p.  26],  er  sei  identisch  mit  Chlorophan  von  Kühne,  dagegen 
das  Coriosulfurin  gleich  dem  Eigelb  (Ontochrin).  Dann  findet  er  denselben 
oder  einen  sehr  ähnlichen  Farbstoff  in  der  Haut  von  Fischen. 
Zoomelanin  (Bogdanow).  So  nennt  Bogdanow  [11]  den  Farbstoff  schwarzer 
Federn.  Er  sei  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Melanin  der  Chorioidea. 
Zoonerythrln,  siehe  Tetronerythrin. 

Zoopnrpuiin  (Arichowski).  Ein  purpurroth  gefärbtes  Infusorium,  Blepharisma 
lateritium  zeigt  nach  Arichowski  [laj  lebend  oder  in  Canadabalsam 
eingebettet  die  Bänder:  600—570,  545—515,  510—480,  Absorption  von 
435  an.    Das  erste  Band  ist  doppelt  (?).    Der  Farbstoff  zeigt  nicht  die 
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Lipochromreactionen,  ist  nur  löslich  in  Aether  und  giebt  dann:  595—570, 
550—530,  505—480,  von  430  an. 
Zoorubln  (Krukenberg)  wird  ein  braunrother  Farbstoff  genannt  fl02],    der 
zuerst  aus  den  Federn  von  Cicinnurus  regius  gewonnen  wird.     Er    ist 
nur  in  alcalischen  Flüssigkeiten  löslich,  absorbirt  continuirlich  von  D  an. 
Mit  Spuren  von  Kupfersalzen  färbt  sich  eine  angesäuerte  Lösung  kirsch- 
roth.  —  Später  giebt  Krukenberg  [103]  noch   einige  Farbreactionen 
mit  Schwefelsäure  und  findet  denselben  Farbstoff  auch  bei  Paradiesvögeln- 
Zooverdin  (Bogdanow),  ein  grüner  Farbstoff  aus  Vogelfedern  [11]. 
Zooxantliin  (Bogdanow),  ein  gelber  Farbstoff  aus  Vogelfedern  [11]. 

Ausser  den  auf  den  vorigen  Seiten  besprochenen  Farbstoffen,  welche  einen 
Namen  erhalten  haben,  ist  noch  eine  grosse  Anzahl  anderer  thierischer  Farb- 
stoffe beschrieben  worden.   Ich  will  davon  diejenigen,  über  deren  spectrales  Ver- 
halten ich  Angaben  gefunden  habe,  im  Folgenden  anführen,  und  zwar  in  alpha- 
betischer Reihenfolge  nach  den  Namen  der  Thiere,  aus  welchen  sie  stammen: 
Acrocladla.   Die  grossen  Stacheln  dieser  Seeigel  enthalten  nach  Krukenberg*) 
ein  violettes  und  ein  rothes  Pigment.    Angesäuertes  Wasser  oder  Alcohol 
lösen   chamoisfarbig.     Bei  Entfernung   der  Säure  fällt  der  Farbstoff  in 
blauvioletten  Flocken,  die   sich   in  Schwefelsäure  kirschroth  lösen.  '  Die 
wässrige  oder  alcoholische  Lösung  zeigt  keine  deutlichen  Bänder,  die  in 
Schwefelsäure  deren  drei:  hinter  D,  um  E  und  vor  F. 
Adamsia.    Eine  solche  zeigte  an  der  Oberfläche  rothe  Streifen.   Deren  Farbstoff 

gab  nach  Moseley  [169]  ein  scharfes  Band,  etwa  567 — 549. 
Alpheus  ruber  mit  Aether  extrahirt  giebt  eine  orangefarbige  Lösung,  welche 

nach  Lankester  [132]  keine  Bänder  zeigt. 
Amonronciam  prolifcrum  enthält  nach  Mac  Munn  [160]  ein  rothes  Lipochrom. 
Anthea.     Moseley  [169]   findet   eine   dunkelrothe   Antliea,   deren  Farbstoff 

keine  Bänder  gab,  sondern  von  etwa  554  an  continuirlich  absorbirt. 

Arenicola.    Nach  Fauvel  [38]  enthalten  diese  Würmer  entweder  nur  einen 

gelben  Farbstoff,  den  er  für  ein  Lipochrom  hält,  oder  daneben  auch  einen 

dunklen,  ein  Melanin.    Da  aber  die  hellen  Thiere  sich  in  Alcohol  dunkel 

färben,  so  handelt  es  sich  wahrscheinlich  um  ein  Uranidin.  —  Nach  Mac 

Munn  [160]  enthält  Arenicola  piscatorum  mehrere  Lipochrome. 

Asterina  glbbosa.    Der  Auszug  aus  den  Ovarien  giebt  nach  Mac  Munn  [160] 

eine  orangefarbige  Lösung  mit  Band  503 — 474  und  einem  zweiten  im  Violett 

Aurella.  Diese  blaue  Qualle  giebt  nach  M'Kendrik[149]  an  Seewasser  einen  rosa 

Farbstoff  ab,  der  mit  Aleali  gefällt  werden  kann,  dann  in  Säuren  löslich  ist 

Botrylloides.    Diese  Ascidie  enthält  nach  Mac  Munn  [160]  einen  Farbstoff, 

welcher  ein  Band  507 — 471  zeigt. 
Botryllns.    Krukenberg  [116]  giebt  an,  die  violette  Farbe  von  B.  violaceus 
werde  mit  Alealien  gelbbraun,  mit  Essigsäure  wieder  violett    Die  Lösung 

1)  C.  Fr.  W.  Krukenberg,  Vergleichend  -  physiologische  Vorträge.     Heidelberg  bei 
VTinter.    Bd.  1  p.  131  (1SS6). 
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des  gelben  Farbstoffs  in  Alcohol  zeigt  die  beiden  Lipochrombänder,  etwa 
497—484,  466—453.    Dagegen  giebt  Mac  Mann  [160]  an,  die  Lösung 
des  Farbstoffes  in  Alcohol  sei  roth,  zeige  ein  Band  680 — 636.5,  wie  das 
erste  Chlorophyllband,  während  die  übrigen  fehlen.    In  verdünnter  Lösung 
erscheine  noch  ein  Lipochromband  516 — 468. 
Cbunaeleon  Tulgaris.    Krukenberg  [119]   giebt  an,  die  Haut  enthalte 
ein  gelbes  Lipochrom  mit  zwei  Bändern  zwischen  F  und  G.    (Siehe  Taf.  9, 
Fig.  10  der  citirten  Abhandlung.) 
diromatala  Woroninlana  enthält  nach  Fischt  einen  gelben  Farbstoff,  der 
sich  durch  Alcohol  gelb  ausziehen  lässt,  dann  grün  wird,  wahrscheinlich 
Diatomin  sei. 
Chrysaora.    Die   braune  Qualle  giebt  nach  M'Kendrik  [149]  ihren  Farb- 
stoff an  Seewasser   ab,    ist   dann  durch   Ammoniak  fällbar^   in   Säuren 
grün,  zeigt  keine  Bänder.    Nach  Mac  Munn  [160]  dagegen  zeigt  der 
Farbstoff  von  Chrysaora  hysocella  ein  Band  im  Grün. 
Corynaetis  Tirldis.     Ein  rothes   Exemplar  gab  Mac  Munn   [160]   einen 

Farbstoff  mit  besonderem  Spectrum. 
Crenilabras  paro.  Aus  den  Flossen  dieses  Fisches  extrahirt  Exner  mit 
Glycerin  und  Seewasser  einen  blauen  Farbstoff,  den  v.  Zeynek  [211] 
untersucht.  Er  zeigt  ein  Band  651—632.  Mit  Essigsäure,  verdünnter 
Salz-  und  Schwefelsäure  färbt  sich  die  Lösung  grün,  das  Band  ver- 
schwindet Später  extrahirt  v.  Zeynek  aus  den  Flossen  zuerst  mit 
Aceton  einen  gelben  und  rothen  Farbstoff,  dann  mit  Wasser  den  blauen^ 
der  dann  auch  fest  erhalten  wird.  Wird  er  mit  verdünnter  Salzsäure 
längere  Zeit  gekocht,  so  entfärbt  er  sich  fast  vollständig,  dann  färbt  er 
sich  intensiv  indigoblau,  zeigt  zwei  scharfe  Bänder,  die  etwa  an  derselben 
Stelle  liegen,  wie  der  breite  Streif  von  Indigocarmin. 
Cyanea.  Die  blaue  Qualle  Cyanea  giebt  nach  M' Ken drik  [149]  ihren  Farb- 
stoff an  Seewasser  ab,  die  Lösung  ist  himmelblau.  Ammoniak  fällt  den 
Farbstoff,  der  sich  dann  in  Säuren  löst.  Die  blaue  Lösung  zeigt  zwei 
Bänder,  im  Roth  und  im  Orange,  etwa  wie  Stentorin.  Auch  Mac  Munn 
beschreibt  dies  Spectrum  [160],  Vergl.  Cyanein. 
Cynthia  mierocosmus  giebt  nach  Krukenberg  [116]  an  Alcohol  ein  Lipo- 
chrom ab  mit  Band  527—476.  Dampft  man  ein,  löst  den  Rückstand  in  CS2, 
so  erhält  man  zwei  Bänder,  etwa  548 — 536,  506—496.  Die  alcoholische 
Lösung  des  dunkelrothen  Farbstoffs  aus  dem  Mantel  von  Cynthia  glomerata 
zeigt  ein  Band  im  Roth,  etwa  6S0 — 656  und  ein  Lipochromband  517—466.  — 
Der  Leberextract  von  Cynthia  mierocosmus  lässt  nur  690 — 570  hindurch  [95]. 
Boris.  Moseley  [169]  fand  den  Fuss  einer  solchen  purpurroth.  Der  Farb- 
stoff selbst  und  seine  Lösung  in  salzsaurem  Alcohol  zeigte  zwei  Bänder: 
etwa  552—538  (schwach),  497—486  (stark).  Das  Spectrum  ist  sehr 
ähnlich  dem  von  angesäuertem  Aplysiopurpurin. 

1)C.  Fisch,  Z8.  f.  wiss.  Zool.  42.  p.  47—125  (1885),  siehe  pag.  64. 
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Echinns  escalentns.  Nach  Griffiths  [69]  ist  der  Farbstoff  ein  Lipochrom; 
aber  er  soll  keine  Bänder  zeigen.  Griffiths  analysirt  ihn.  Aach 
Krukenberg  [115]  erwähnt  den  violetten  Farbstoff  verschiedener  See- 
igel, ohne  Näheres  anzugeben;  er  hat  also  wohl  auch  keine  Absorptions- 
bänder gesehen. 

Elysla  viridis.  Der  Farbstoff  dieser  grünen  Schnecke  ist  nach  de  Negri 
[170]  Chlorophyll. 

Enstrongylas  gigas.  Aducco  untersucht  die  Hämolymphe  dieses  Wurmes. 
Sie  zeigt  Verdunkelung  des  Roth  und  Blau,  und  zwei  Streifen  bei  D  und 
E,  ganz  wie  OHb;  aber  Eeagentien  gegenüber  verhält  sich  der  Stoff 
ganz  anders.  Die  spectralen  Angaben  nach  willkürlicher  Scala  sind  un- 
brauchbar. 

Fische.  Krukenberg  [106,  119]  untersucht  die  Pigmente  der  Haut  vieler 
Fische.  Er  findet  Zoonerythrin  (z.  B.  bei  Goldfischen),  Zoofulvin  (?),  CoriO' 
sulfurin  und  Lipochrome.    Er  giebt  mehrere  Spectralzeichnungen. 

€frantla  eorlacea  enthält  nach  Mac  Munn  [159)  ein  Uranidin.  Die  gelbe 
Lösung  in  Alcohol  zeigt  501 — 475  und  464 — 446.  Wird  die  Lösung  er- 
hitzt, so  wird  sie  schmutzig  grün,  schliesslich  schwarzgrün,  zeigt  dann 
641 — 597.    Schwefelammonium  färbt  braun,  lässt  das  Band  verschwinden. 

Hallchondrla  Panleea.  Dieser  Schwamm  giebt  nach  Mac  Munn  [159]  an  Alco- 
hol Pigmente  ab,  welche  zeigen:  688.5—644  (dunkelster  Theil  681.5—656}, 
619— 597,  ein  Schatten?,  542—529,492—471.  Schüttelt  man  mit  Schwefel- 
kohlenstoff, so  zeigt  dieser:  695.5—665—647,  630—605,  Schatten  589— 
569?,  550.5—536.5,  523—499?,  491-473.  Mac  Munn  schliesst,  der 
Schwamm  enthalte  Chlorophyll,  ein  Lipochrom,  ein  Histohämatin.  —  Es 
werden  noch  viele  andere  Arten  von  Halichondria  besprochen. 

HcUopora  coerulea.  Das  blaue  Pigment  der  Koralle  lässt  sich  nach  Mo  sei  ey 
[169]  erhalten,  wenn  man  sie  in  Salzsäure  löst;  dann  bildet  das  Pigment 
Flocken,  die  sich  in  Alcohol  lösen.  Die  Lösung  lässt  nur  528—431  durch, 
ohne  Bänder.  Mit  Alealien  wird  die  Lösung  schmutzig  grau.  Liver- 
sidge  [146]  findet,  der  Farbstoff  löse  sich  in  Eisessig,  der  dann  nur  Grün 
'  und  Blau  durchlässt. 

Hellx  pomatia.  Krukenberg  [108]  hat  aus  dieser  Schnecke  das  Helico- 
rubin  erhalten.  Ausserdem  untersucht  er  Leberextracte,  deren  Spectra 
abgebildet  sind.  Sie  zeigen  ein  Band  vor  oder  bei  B,  ferner  1 — 4  Bänder 
zwischen  D  und  G. 

Heuschrecken  enthalten  nach  Krukenberg  [93]  in  ihren  Flügeldecken  einen 
rothen,  einen  gelben,  einen  grünen  Farbstoff.  Der  durch  Wasser,  Alcohol, 
Aether  extrahirbare  grüne  Farbstoff  ist  kein  Chlorophyll,  da  er  keine 
Bänder  zeigt.  Untersucht  werden  Locusta  viridissima  und  Mirbius  viridis. 
Ebenso  äussert  sich  Villard  [203]. 

Holothnrla  nigra.  Nach  Jeffrey  Bell  [6]  enthält  die  Haut  einen  gelben 
Farbstoff,  der  grün  fluorescirt,  keine  Bänder  giebt,  daneben  noch  einen 
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zweiten  gelben   Farbstoff.    Mac  Muiin  [160]  untersucht  die  einzelnen 
Theile  des  Thieres:   das  Blut  enthalte  ein  Lipochrom,  welches  ein  Band 
526—474  giebt.  Die  Ovarien  enthalten  zwei  Lipochrome,  die  Haut  andere ; 
siegeben  theils  ein  Band  im  Grünblau,  theils  zwei:  483—464,  452—433. 
Krukenberg  [112]  hatte  bei  Holothuria  Poli  von  Uranidin  gesprochen; 
dagegen  polemisirt  MacMunn.  —  Krukenberg  [102a]  untersucht  noch 
ein  rothes  Pigment  aus  den  Ovarien  von  H.  Poli;  der  in  Alcohol  lösliche 
Stoff  giebt  Absorption  von  etwa  490  an. 
Korallen  des  Rothen  Meeres  bespricht  Krukenberg  [120].    Sie  sollen  ent- 
halten: das  gelbbraune  Pigment  der  „gelben  Zellen"  der  Actiniden,  d.h. 
Hepatochrom  oder  Enterochlorophyll;  Antheagrün;  rosa  und  purpurrothe 
Floridine,  ein  gelbes  Lipochrom,  rothe  Lipochrome.    Es  werden  9  Spectren 
abgebildet;  sie  zeigen  sämmtlich  ein  Band  von  B  bis  C,  und  1 — 4  Bänder 
zwischen  C  und  F. 
Ijeeaniimi  iliols  L.,  die  Kermesschildlaus.    Das  getrocknete  Weibchen  wird 
unter  dem  Namen  Kermesbeeren   zur  Erzeugung  eines  rothen  Farbstoffes 
in  den  Handel  gebracht;  unter  demselben  Namen  geht  auch  die  Frucht 
von  Phytolacca  decaudra.  —   Eine  Untersuchung  des  thierischen  Farb- 
stoffes hat  Heise  [78)  ausgeführt.    Danach  enthält  das  Thier  zwei  Pig- 
mente, viel  von  einem  rothen,  wenig  von  einem  braunen.    Ersteres  ist  in 
Aether,  Alcohol,  heissem  Wasser  löslich,  unlöslich  in  Chloroform  und  Benzol. 
Die  alcoholische  Lösung  zeigt  —  soweit  die  äusserst  dürftigen  kleinen 
Zeichnungen  ein  Ablesen  gestatten:  555 — 512,  512—440.    Die  wässerige 
Lösung  hat  ein  Band  von  540 — 450,  Maximum  bei  483,  dann  wachsende 
Absorption.  Mit  Alaun  wird  die  Farbe  carmoisinroth,  man  sieht  ein  Band 
615—460,  wie  es  scheint,  mit  vier  Verstärkungen  bei  etwa:  575,  550,  510, 
482.    Ammoniak  erzeugt  ein  Band  605—452  mit  zwei  Maximis  bei  565 
und  530.    Schwefelsäure  färbt  roth-violett,  giebt  zwei  nahezu  getrennte 
Bänder:  620 — 520,  520 — 460,  dann  wachsende  Absorption. 

Der  braune  Farbstoff  in  Alcohol  absorbirt  continuirlich  von  etwa 
5t0  an. 
Lepralia  foliacea  enthält  nach  Mac  Munn  [160|  ein  chlorophyllartiges  Pig- 
ment, ein  Lipochrom  mit  Band  512 — 468,  vielleicht  auch  Chlorofucin. 
Lina  hlans  enthält  nach   Lankester  [132]  ein  mit  Aether  extrahirbares 

orangefarbiges  Pigment,  welches  keine  Bänder  zeigt. 
Odax.  Die  Schuppen  dieses  schön  gefärbten  Fisches  enthalten  nach  Fran- 
cis [42]  ein  grünblaues  Pigment,  welches  in  Wasser  löslich  ist,  ein  Band 
etwa  700 — 644  zeigt,  durch  Alealien,  Alcohol,  Chlor,  Essigsäure  zerstört 
wird,  nicht  durch  Schwefelsäure. 
Pindams.  Moseley  [169]  findet  bei  einem  solchen  ein  rothes  Pigment, 
welches  ein  Band  etwa  512 — 493,  die  Mitte  stärker,  zeigt.  Er  hält  es 
für  Crustaceorubin.  Krukenberg  [116,  p.  105]  hält  es  für  ein  Lipo- 
chrom. 

Kayier,  Spectroecopia  IV.  16 
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PhylUen.  Diese  Heuschrecken  sind  neugeboren  roth,  werden  dann  grün: 
Becquerel  und  Brogniart*)  lassen  Licht  durch  lebende  Thiere  gehen 
und  finden  das  Spectrum  identisch  mit  dem,  welches  durch  grüne  Blätter 
gegangen  ist.    Der  Farbstoff  der  Thiere  ist  also  Chlorophyll. 

Poliopogon  amadon.  Der  Schwamm  enthält  nach  Moseley  [169]  einen 
purpurfarbigen  Farbstoff,  der  in  Seewasser  und  verdünntem  Alcohol  löslich 
ist,  keine  Bänder  zeigt.  In  Berührung  mit  Luft  wird  die  Farbe  lebhafter. 
Mac  Munn  [163]  bespricht  Poliopogon  gigas,  dessen  Pigment  ebenfalls 
keine  Bänder  hat. 

PoutoMella  enthält  nach  Mac  Munn  [160]  einen  chlorophyllartigen  Farb- 
stoff; er  giebt  in  Alcohol  und  Aether  ein  Band  gleich  hinter  C,  eines  auf  D. 
auf  F,  Absorption  von  etwa  470  an. 

Pyrrhocorls  aptems  L.  ist  nach  Phisalix  [177]  roth;  der  Farbstoff  lässt 
sich  mit  CS2  ausziehen.  Das  Absorptionsspectrum  ist  ähnlich  dem  des 
Carotins ;  mit  Schwefelsäure  wird  die  Farbe  blau.  —  Es  handelt  sich  also 
um  ein  Lipochrom,  etwa  Linacarotin. 

Kana  esenlenta  enthält  nach  Kruken berg  [104]  in  der  Haut  ein  gelbes 
Lipochrin,  welches  ebenso  bei  Hyla  arborea  und  Salamandra  maculosa 
vorkommt.  Sie  zeigen  zwei  Bänder  zwischen  F  und  G,  die  wie  üblich  in 
verschiedenen  Lösungsmitteln  etwas  verschieden  liegen. 

Benlera.  Krukenberg  [11 1]  untersucht  R.  aquaeductus;  die  Lösung  ist  rosa, 
fluorescirt  lebhaft  violett,  zeigt  kein  Band.  E.  purpurea  giebt  in  Lösung  nur 
schwache  Fluorescenz,  zeigt  ein  Band,  etwa  558 — 497.  Beide  Farbstoffe 
sind  in  Alcohol,  Chloroform  u.  s.  w.  unlöslich,  es  sind  Floridine.  In  einer 
späteren  Arbeit  giebt  aber  Krukenberg  [117]  an,  E.  aquaeductus  ent- 
halte ein  Lipochrom,  welches  in  Alcohol  Bänder  bei  etwa  486  und  458  zeige. 

Sagartia  wird  von  Mac  Munn  [154]  untersucht.  S.  viduata:  das  Ectoderm 
gab  mit  Alcohol  und  Kalilauge:  657—631,  611— 582(?).  —  S.  parasitica: 
Bei  einem  Exemplar  befanden  sich  in  der  circumoralen  Partie  braune 
und  rothe  Flecken,  die  Actiniohämatin  und  einen  zweiten  Farbstoff  ent- 
hielten. Bei  Lösung  des  Ectoderms  in  Alcohol  und  kaustischem  Kali  er- 
hielt er  rothe  Farbe,  in  dicker  Schicht  wurde  etwas  Grün  durchgelassen, 
in  dünnner  Schicht  erschien  ein  Band  540 — 467.  Mit  Schwefelammonium 
trat  ein  Band  589—527  auf.  —  Aber  der  Farbstoff  löste  sich  auch  in  Al- 
cohol allein,  zeigte  dann  Bänder  676—640,  535—511.5,  505—484.5.  Wird 
der  Farbstoff  mit  Schwefelammonium  reducirt,  so  ist  ein  Band  623—572 
sichtbar.  —  Setzt  man  zur  alcoholichen  Lösung  Salpetersäure,  so  verschwin- 
den beide  erste  Bänder.  —  Setzt  man  Ammoniak  zur  alcoholischen  Lö- 
sung, so  wird  sie  prachtvoll  purpurblau,  zeigt  Bänder  666—516,  498.5  bis 
475.  Bei  Neutralisation  mit  Essigsäure  ist  der  ursprüngliche  Zustand 
wieder  vorhanden.—  S.  bellis:  die  Tentakeln  enthielten  in  gelben  Zellen 

1)  fl.  Becquerel  et  Ch.  Brogniart,  La  matiöre  verte  chez  les  Phyllies,  orthopt^res 
de  la  famiUe  des  Phasmides.  C.  R.  118.  p.  1299—1303  (1894). 
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einen  Stoff  von  der  Art  des  Chlorofucins.  Die  alcoholische  Lösung  war 
gelb  mit  rother  Fluorescenz  und  zeigte  die  Bänder:  675—660,  642.5—629, 
593 — 577.5,  505—481,  458.5-445.  Eine  Spur  Salpetersäure  brachte  die 
beiden  ersten  Bänder  auf:  669— 649, 613— 593  (?).  Mit  kaustischem  Kali  wurde 
das  Spectram  ganz  verändert:  613—589,  574—553,  532—513,  496.5—473.5. 
Sagltta.  Dieser  Pfeil  wurm  enthält  nach  Moseley  [169]  reichliche  Mengen 
eines  rothen  öligen  Pigmentes,  welches  in  Alcohol  löslich  ist  und  nur  Licht 
696—548  durchlässt. 
Sehlangenhaut.  Aus  der  Haut  verschiedener  Schlangen  erhält  Krukenberg 
[105]  gelbe  Lösungen,  welche  grün  fluoresciren,  keine  Absorptionsbänder 
zeigen.  Sie  sind  in  Alcohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  löslich,  werden 
aber  mit  Schwefelsäure  braun,  sind  also  kein  Lipochrom. 

Seide.  Der  gewöhnliche  Seidencocon  enthält  nach  Dubois  [35]  fünf  verschie- 
dene Farbstoffe,  Lipochrome;  davon  sind  vier  gelb  oder  rothgelb,  einer 
blaugrün.  —  Es  kommt  auch  natürliche  grüne  Seide  von  Antheraea  Yama 
mai  und  Rhodia  fugax  vor;  Dubois i)  findet,  dass  der  Farbstoff  kein 
Chlorophyll  sei,  Levrat  et  Conte^)  behaupten  das  Gegentheil,  Villard 
[204]  bestätigt  Dubois. 

Siphonostoma  diplochaltos.  Das  Vorkommen  von  Chlorochromin  und  Chloro- 
cruorin  bei  diesem  Thiere  ist  schon  erwähnt;  aber  es  sind  nach  Kruken- 
berg fllO]  noch  andere  Pigmente  vorhanden.  Der  reine  Darmsaft  ist 
rothlich  bis  orange  und  giebt:  584 — 560,  540 — 526,  Absorption  von  510 
an.  Das  Darmrohr  selbst  enthält  ein  anderes  rothes  Pigment;  in  Alcohol 
gelöst  giebt  es  Absorption  von  514  an,  mit  Verstärkung  bei  etwa  510; 
in  Chloroform  gelöst  zeigt  es  ein  starkes  unscharfes  Band,  dessen  Maximum 
Yon  503 — 486  reicht. 

Sipanealus  nndus  enthält  einen  rothen  Farbstoff,  der  nach  Lankester  [136] 
löslich  in  Wasser  ist,  kein  Absorptionsband  enthält.  Nach  Ladreyt 
[130  a]  handelt  es  sich  um  einen  Auswurfsfarbstoff,  der  mit  Harnsäure 
zusammenhänge. 

Splrographls  Spailanzanii.  Der  Darmsaft  giebt  nach  Krukenberg  [110] 
ein  Band  etwa  670—650  und  ein  undeutliches  bei  etwa  485.  Abweichend 
davon  zeichnet  früher  Krukenberg  [93]  für  den  Darmsaft  in  Glycerin 
ein  Band  etwa  622—586. 

Stiliger  SiotlL  Die  Brüder  de  Negri  [170]  sehen  in  dem  grünen  Auszug 
nur  ein  Band,  etwa  695 — 634.  Sie  halten  dies  für  das  erste  Chlorophyll- 
band, trotzdem  dasselbe  nach  ihrer  Messung  bei  680—635  liegt. 

Suberites  domuncula  enthält  nach  Kruken berg  [94|  ausser  Tetronerythrin 
noch  einen  grünen  Farbstoff,  der  in  ätherischer  Lösung  ein  Band  bei 
etwa  540  und  wachsende  Absorption  von  518  an  giebt. 
Weitere  Angaben  macht  Krukenberg  [117], 


1)  R.  Dubois,  Laborat.  d'^tudes  de  la  soie.  5  p.  359,  1889—1890*. 

2)  Levrat  et  Conte,  ibid  11  p.  53,  1901—1902*. 
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Tedania  Mugglana«  Diese  Spongie  besitzt  nach  Krukenberg  [117]  ein 
Hepatochromat,  gekennzeichnet  durch  ein  Band  zwischen  B  und  C,  und 
ein  Lipochrom,  welches  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  ein  Band  etwa 
bei  F,  in  Petroläther  zwei,  auf  F  und  etwa  455,  zeigt. 

Terebella  enthält  nach  Mac  Munn  [160]  in  den  Tentakeln  und  der  Haut 
ein  Lipochrom,  in  Alcohol  grüngelb  löslich,  mit  Bändern  510 — 468 
461—441. 

Thalassema.  Einen  grünen  Farbstoff  dieser  Echiuriodee  beschreibt  Her  dm  an 
[81].  Er  löst  sich  in  Formol,  zeigt  Absorption  bis  716,  dann  ein  Band 
630—602,  Absorption  von  468  an.  —  Lankester  [140]  sagt,  derselbe 
Farbstoff  komme  bei  Hamingia  arctica  vor;  er  sei  unlöslich  in  AlcohoL 
werde  durch  Säuren  nicht  verändert,  zeige  keine  Bänder.  —  Thalassema 
neptuni  Gaertner  enthalte  ausser  Hämoglobin  noch  ein  braunes  und 
orangefarbiges  Pigment  [139[. 

Tabipora.  Diese  Koralle  besitzt  nach  Mosel ey  [169]  ein  rothes  Pigment, 
welches  keine  Bänder  zeigt,  sondern  alles  ausser  Roth  absorbirt. 
Krukenberg  [120]  erhält  aus  Tubipora  Hemprichi  mit  Alcohol  einen 
grünlich-gelben  Auszug,  welcher  ein  Band  B — C  erzeugt,  von  460  an 
continuirlich  absorbirt. 

YanessenfarbstofP.  Gräfin  von  Linden  [144,  145]  untersucht  sehr  eingehend 
die  gelben  und  rothen  Farbstoffe,  welche  Vanessa  urticae  und  io  im 
Darm,  in  den  Excrementen,  in  den  Flügelschuppen  enthalten.  In  der 
ersten  Arbeit  wird  im  wesentlichen  als  characteristisch  für  den  Farbstoff 
der  auch  krystallisirt  erhalten  wird,  ein  Band  bei  F  angeführt  Sehr 
ausführliche  spectrale  Angaben  enthält  die  zweite  Abhandlung  namentlich 
über  den  Farbstoff  aus  den  Excrementen  von  V.  urticae:  die  frische 
Lösung  zeigt  in  dünner  Schicht  das  Band  5133—4736,  dann  3733—3583, 
Absorption  von  3533  an.  In  concentrirterer  oder  dickerer  Schicht  breitet 
sich  das  Hauptband  im  Sichtbaren  von  5416 — 4566  aus,  das  zweite  Band 
fliesst  mit  der  Endabsorption  zusammen.  Schwefelammonium  bringt  die 
Endabsorption  bis  4433,  das  Band  verwandelt  sich  in  einen  schwachen 
Schatten. 

Oxydirt  man  den  Farbstoff  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  so  erhält  man: 
4983—4883,  4333—4233,  4083—3883,  3733-3583,  Absorption  von 
3533  an. 

Eine  schwefelsaure  Lösung  giebt:  5083—4736,  4640—4216,  4133- 
3883,  3783—3683,  Absorption  von  3533  an.  — 

Weitere  Einzelheiten  sehe  man  in  der  Arbeit  selbst. 

Velella  limbosa  enthält  nach  de  Negri  [171]  einen  blauen  Farbstoff,  der 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alcohol,  Chloroform  usw.  ist,  keine  Ab- 
sorptionsstreifen zeigt. 


KAPITEL  IV. 

DISPERSION. 

Von  Dr.  A.  Pflüger  in  Bonn. 


ERSTER  ABSCHNITT. 
I.  Einleitung. 

86.  Der  Entdecker  der  Dispersion  ist  Johannes  Markus^).  Auch 
Gtimaldi*)  hat  sie  gekannt,  aber  erst  Newton»)  gelang  es,  auf  Grund  der 
Emissionstheorie  eine  plausible  Deutung  dieser  Erscheinung  zu  geben. 

Grosse  Schwierigkeiten  bereitete  das  Problem  anfangs  der  elastischen 
Wellentheorie  des  Lichtes.  Die  Analogie  zum  Schall  versagte,  da  Wellen 
verscMedener  Länge  sich  in  einem  elastischen  Medium  mit  gleicher  »Geschwin- 
digkeit fortpflanzen.  Die  reine  elastische  Theorie  bedurfte  also  einer  Er- 
weiterung, die  Fresnel  gab,  indem  er  darauf  aufmerksam  machte,  dass  bei  den 
Schallwellen  innerhalb  eines  elastischen  Körpers  die  Wirkungssphäre  der  Mole- 
cularkräfte  sehr  klein  im  Verhältniss  zur  Wellenlänge  sei.  Bei  den  sehr  kleinen 
Licktwellen  brauche  dies  nicht  mehr  zuzutreffen.  In  der  That  gelang  es  Ca  u  c  h  y 
1835,  mit  Hülfe  dieser  Annahme  seine  „Dispersionsformel*'  abzuleiten,  welche 
die  Abhängigkeit  des  Brechungsindex  v  bezw.  der  Lichtgeschwindigkeit  von 
der  Wellenlänge  darstellt. 

InCauchy's  Theorie  kommt  der  Einfluss  der  Kräfte,  welche  die  ponde- 
rablen  Theile  des  Körpers  nothwendiger  Weise  auf  die  Aethermolecüle  aus- 
üben müssen,  nur  indirect  zum  Ausdruck.  Dies  Problem  bildet  in  den  Jahren 
1631-1846  den  Gegenstand  lebhafter  Discussion  insbesondere  unter  englischen 
Physikern.  Zu  nennen  sind  Baden-Powell,  Kelland,  Tovey,  Earnshaw, 
besonders  aber  O'Brien  und  Fr.  Neu  mann.  Die  beiden  letzteren  führen 
(unabhängig  von  einander)  eine  der  relativen  Verschiebung  der  Körper-  gegen 
die  Aethertheilchen  proportionale  Kraft  ein  und  gelangen  damit  zu  einer  Dis- 
pereionsformel,  die  sehr  viel  später  Briot  von  neuem  ableitet.  O'Brien  giebt 
ferner  eine  Absorption  und  Dispersion  umfassende  Theorie  unter  Annahme 
einer  der  Aetherbewegung  entgegenwirkenden  Reibungskraft,  die  später  von 
E  Meyer  (1872)  von  neuem  aufgestellt  wird. 

1)  Thanmantias,  liber  de  arcu  coelesti  deque  colorum  apparentium  natura,  Prag  (1648) . 

2)  F.  M.  Grimaldi,  Physico-Mathesis  de  lumiue,  coloribus  et  irride,  Bononiae.  1666. 

3)  J.  Newton,  Optics,  or  a  treatise  of  the  reflections,  refractions,  inflections  and  co- 
lomofüght   (1704). 
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Da  die  Cauchy'sche  Dispersionsformel  den  Vei'hältnissen  im  damals  allein 
bekannten,  sichtbaren  Theile  des  Spectrums,  wo  v  mit  abnehmender  Wellenlänge 
wächst,  in  hinreichender  Weise  entsprach  (Verificationen  führt  insbesondere 
Baden -Powell  durch),  so  behielt  die  Cauchy'sche  Theorie  die  Herrschaft,  und 
die  Arbeiten  der  eben  genannten  Forscher  wurden  vergessen.  Der  Zeitraum  von 
1847—1857  bringt  kaum  eine  Arbeit  zur  Dispersion  hervor.  Dann  aber  erscheinen 
eine  grosse  Eeihe  von  vorwiegend  theoretischen  Untersuchungen,  in  denen  die 
Cauchy'sche  Theorie  kritischen  Betrachtungen  unterzogen  wird,  und  wiederum 
die  Kraft  zwischen  ponderabler  Materie  und  Aether  eine  grosse  Rolle  spielt. 
Wie  nennen  insbesondere  Redtenbacher,  C.  Neumann,  Christoffel, 
Eisenlohr,  Briot,  Boussinesq  u.  A.  Gleichzeitig  bestimmen  Esselbach 
und  Mascart  die  Dispersion  verschiedener  Substanzen  bis  weit  ins  Ultraviolett. 
Ketteier  (1870)  zeigt  unter  Benutzung  der  bis  dahin  vorliegenden  zuver- 
lässigsten Messungen,  dass  eine,  von  ihm  aus  der  Combination  zweier  Briot'- 
scher  Theorieen  abgeleitete,  aber  schon  von  F.  Neumann  und  C.  Neumann 
benutzte  Formel  den  Verhältnissen  besser  entspricht,  als  die  Cauchy'sche. 

87.  Alle  diese  Theorieen  ergeben  einen  mit  abnehmender  Wellenlänge 
wachsenden  Brechungsindex,  und  in  der  That  kannte  man  bis  1871  nur  Sub- 
stanzen mit  solchem  Verhalten.  Vereinzelte  Messungen  an  Metallen,  mit  Hülfe 
der  Cauchrschen  Metallreflexionsformeln  (aus  denen  sich  die  Dispersion  be- 
rechnen lässt)  schienen  zwar  einen  umgekehrten  Gang  als  möglich  zu  er- 
geben (Brewster  1831).  O'Brien  (1844)  vei-suchte  unrichtige  Beobachtungen 
Brewster's  an  Kobaltglas  durch  eine  solche  Annahme  zu  erklären.  Le  Roux 
(1862)  endlich  beobachtete  aufs  deutlichste  eine  anomale  Folge  der  Farben  im 
Spectrum  von  Joddampfprismen,  und  veröffentlichte  seine  Entdeckung  „anomaler 
Dispersion*',  wie  er  sie  bereits  nannte,  in  angesehenen  Zeitschriften.  Aber 
alle  diese  Hinweise  blieben  gänzlich  unbeachtet,  bis  Chris  tiansen's  Entdeckung 
der  abnormen  Farben  folge  im  Spectrum  einer  alcoholischen  Fuchsinlösung  (1871; 
und  fast  gleichzeitig  Kund  t's  glänzende  Arbeiten  (1871 — 1873)  die  Thatsache  ano- 
maler Dispersion  bei  vielen  Körpern,  insbesondere  den  organischen  Farbstoffen 
mit  metallischer  Oberflächenfarbe,  erwiesen.  Kundt  entdeckte  dabei  den  wichti- 
gen Zusammenhang  zwischen  anomaler  Dispersion  und  metallischer  Absorption. 

88.  Der  Experimentalforschung  folgte  die  Theorie  auf  dem  Fusse. 
Sellmeier  (1892)  ging  von  dem  Gedanken  eben  dieses  engen  Zusammenhanges 
aus  und  begründete  die  moderne  Theorie  der  Dispersion,  indem  er  die  F,  Neu- 
mann-0'Brien'sche  Idee  einer  zwischen  Aether-  und  Körpertheilchen  w^irken- 
den,  ihrer  relativen  Verschiebung  proportionalen  Kraft  mit  der  Annahme  com- 
binirte,  dass  die  Körpertheilchen  gewisser  Eigenschwingungen  um  eine  stabile 
Gleichgewichtslage  fähig  seien;  letztere  Vorstellung  wurde  wohl  zuerst  von 
Euler  entwickelt. 

Die  daraus  resultirende  Dispersionsformel  stellt  die  Verhältnisse  im 
durchsichtigen  Theile  des  Spectrums  bis  WTit  in  das  Gebiet  anomaler  Dis- 
persion (Absorption)   hinein  sehr  gut  dar.    Sie  ergiebt  aber  für  die  Wellen- 
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länge  der  Eigenschwingung  eine  ünstetigkeit.  Ferner  enthält  die  Seil meier'- 
sche  Theorie  keine  analytische  Fassung  des  Absorptionsvorganges.  Beide  Nach- 
theile beseitigt  Helmholtz  [1875],  indem  er  die  Sellmeier'schen  Be- 
wegungsgleichungen erweitert  durch  Einfuhrung  einer  der  Bewegung  der 
Körpertheilchen  entgegenwirkenden  Reibungskraft,  die  proportional  der  Ge- 
schwindigkeit der  Körpertheilchen  ist. 

Mit  den  Arbeiten  Sellmeier's  und  Helmhol tz's  ist  der  Form  nach 
dasjenige  Gleichungssystem  begründet,  das  bis  heute  die  Grundlage  aller 
Dispersionstheorieen  gebildet  hat. »)  Normale  und  anomale  Dispersion  erscheinen 
darin  als  Specialfälle  eines  allgemeinen  Gesetzes.  Die  Weiterbildung  der 
Theorie  auf  elastischer  Grundlage  erfolgt  insbesondere  durch  Lommel  und 
Ketteier,  unter  Beibehaltung  der  He  Im  ho  Itz'schen  Gleichungsformen,  aber 
abweichender  Auffassung  der  Molecularkräfte.  Ferner  sucht  Voigt  die 
Theorie  auf  phänomenologischem  Wege  von  unhaltbaren  Vorstellungen  zu 
säubern. 

Nun  folgt  das  siegreiche  Vordringen  der  electromagnetischen  Licht- 
theorie.   Zwar  erweist  sich   die   reine  MaxwelTsche  Theorie   als   ebenso 
unfähig  zur  Darstellung  der  Dispersionserscheinungen,  wie  die  reine  elastische 
Theorie.    Sie  bedarf  also  ebenfalls  einer  Erweiterung,  und  diese  ergiebt  sich 
leicht,  indem  man  die  Anschauungen  Sellmeier's  und  Helmholtz 's  durch 
electromagnetische  Bilder  ausdrückt.    Man  fasst  die  ponderablen  Theilchen  als 
electromagnetische    Resonatoren    auf,    sei    es,    dass    man    electromagnetische 
Schwingungen    in    der    Substanz    der  Molecüle    annimmt   (Kolagek   [1887], 
Drude),  sei  es,   dass  man  die  electrisch  geladenen  Molecüle  selber  schwingen 
lässt  (Helmholtz  [1893],  Reiff,  Drude).    Mit  letzterer  Anschauung  treten 
wir  in  die  neueste  Phase  der  Entwicklung  ein,  in  die  Electron en theo rie,  für 
welche  das  Phänomen  der  Dispersion  von  ungeheurer  Bedeutung  ist.    Conse- 
quent    sind    die    Anschauungen    der    Electronentheorie    auf   die   Dispersion 
angewandt  worden  von  Loren tz  [1892]  und  Planck  [1902]. 

89.  Aus  der  Entwickelung  der  Theorie  haben  wir  nur  die  Haupt- 
punkte herausgegriflFen ;  zahlreiche  Arbeiten  von  geringerer  Bedeutung  werden 
wir  erst  später  kennen  lernen.  Ebenso  verfahren  wir  bei  der  nun  folgenden 
historischen  Darstellung  der  Experimentalarbeiten. 

An  Kundt  schliessen  sich  die  Arbeiten  Ketteler's  und  seiner  Schüler 
^ber  Farbstoflflösungen.  Die  Dispersionscurven  dieser  Medien  werden  experi- 
mentell bestimmt  und  mit  gutem  Erfolge  zur  Prüfung  der  Theorie  verwandt. 
Die  Untersuchungen  haben  aber  eine  empfindliche  Lücke,  da  es  nicht  gelingt, 
im  interessantesten  Theile  der  Curven,  nämlich  im  Gebiete  starker  Absorption, 
Messungen  anzustellen.  Nun  folgen  Kundt 's  [1891]  bedeutende  Arbeiten 
ober  die   Dispersion   der   Metalle  mit  Hülfe   sehr  spitzer  auch   in  Gebieten 

1)  NeuerdingB  ist  ein  fi^anz  ähnlicher  Ansatz  Maxwell's  aus  dem  Jahre  1869  auf- 
gefunden worden,  der  aber  gänzlich  unbeachtet  geblieben  ist  und  auf  die  Entwicklung  der 
Theorie  keinen  Einflnss  ausgeübt  hat. 
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starker  Absorption  genügend  durchsichtiger  Prismen.  Pflüger  [1895]  gelingt 
die  Herstellung  ebensolcher  Prismen  aus  f  es  ten  Farbstoffen,  und  damit  die  directe 
experimentelle  Bestimmung  der  Dispersionscurve  dieser  Körper  im  ganzen 
Gebiete  anomaler  Dispersion,  und  die  Prüfung  der  Theorie  in  ihrer  modernen 
Form. 

Um  die  weitere  Ausbildung  von  Methoden  zur  Messung  der  Dispersion 
stark  absorbirender  Körper  haben  sich  im  Zeitraum  nach  1871  zahlreiche 
Forscher  verdient  gemacht,  deren  Arbeiten  wir  später  kennen  lernen  werden. 

Für  den  durchsichtigen  Theil  des  Spectrums  nimmt  die  Dispersions- 
formel aller  Theorieen  seit  Seilmeier  dieselbe  einfache  Gestalt  an.  Die 
Prüfung  dieser  Formel  hält  gleichen  Schritt  mit  der  experimentellen  Er- 
schliessung des  Ultraroth  und  Ultraviolett,  und  liefert  in  den  Händen  von 
Ketteier,  und  nach  1893  von  Rubens,  Carvallo,  Paschen,  Martens 
u.  A.  ausgezeichnete  Erfolge. 

Erwähnen  wir  schliesslich  die  Deutung  von  Sonnenphänomenen  mittelst 
anomaler  Dispersion  durch  Julius  [1901],  so  haben  wir  die  Hauptpunkte 
der  Entwickelung  kennen  gelernt.  Alles  weitere  bleibt  der  folgenden  Special- 
darstellung überlassen. 

90.  In  dieser  beginnen  wir,  was  die  experimentelle  Seite  der  Sache  be- 
trifft, mit  der  Entdeckung  der  anomalen  Dispersion.  Die  Methoden  zur  Messung 
der  Brechungsindices  und  damit  der  Dispersion  im  durchsichtigen  Theile  des 
Spectrums  (normale  Dispersion)  sind  in  mehreren  Kapiteln  der  vorhergehen- 
den Bände  dieses  Buches  ausführlich  besprochen  und  werden  darum  als  be- 
kannt vorausgesetzt.  Infolgedessen  wird  die  Besprechung  der  experimentellen 
Forschungen  auf  dem  Gebiete  anomaler  Dispersion  in  diesem  Kapitel  den 
grössten  Raum  einnehmen,  wenngleich  diese  Erscheinung  ja  nur  ein  Special- 
fall des  allgemeinen  Dispersionsgesetzes  ist. 

Der  Besprechung  der  ersten  experimentellen  Arbeiten  über  anomale 
Dispersion  lassen  wir  eine  Darstellung  der  Dispersionstheorieen  folgen.  Wir 
behandeln  darin  die  älteren,  vor  Seilmeier  erschienenen  Theorieen  nur  in 
gedrängter  Kürze,  entsprechend  ihrer  heute  nur  noch  historischen  Bedeutung,  — 
die  übrigen  so  ausführlich,  wie  der  Raum  es  zulässt. 

Dann  folgen  die  experimentellen  Arbeiten  zur  Prüfung  der  Theorie 
a)  im  Absorptionsgebiet,  b)  im  durchsichtigen  Theile  des  Spectrums,  und 
hierauf  im  letzten  Kapitel  vermischte  spätere  Arbeiten,  in  denen  vereinzelte 
Beobachtungen  anomaler  Dispersion,  Messungsmethoden  an  festen  Körpern 
Flüssigkeiten  und  Dämpfen,  sowie  verwandte  Erscheinungen  besprochen 
werden. 

Das  Problem  der  Dispersion  bildet  nur  einen  kleinen  Ausschnitt  der 
Theorie  der  Lichtbewegung  in  ponderablen  Körpern;  ihre  Erscheinungen 
stehen  in  enger  Verwandschaft  zu  andern  Phänomenen  mit  ganz  oder  theil- 
weise  gleichen  Ursachen.    Es  ist  darum  nicht  unnöthig,  ausdrücklich  zu  be- 
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merken«,  dass  wir  im  Folgenden  nur  die  Dispersion  für  sich,  losgelöst  von  allen 
verwandten  Erscheinungen  betrachten.  Wir  beschränken  uns  ferner  auf  die 
Dispersionsvorgänge  in  isotropen,  homogenen,  ruhenden  Körpern, 
und  auf  die  Annahme  reiner  Sinusform  der  Lichtwellen.  Wir  schliessen  also 
die  complicirteren  Vorgänge  in  Krystallen  und  in  bewegten  Körpern  aus, 
sowie  diejenigen  Betrachtungen,  die  mit  der  Aenderung  der  Schwingungsform 
der  StrahloDg  in  dispergirenden  Körpern  zusammenhängen. 

II.  Die  Entdeckung  der  anomalen  Dispersion. 

91.  Die  erste  Beobachtung  anomaler  Dispersion  stammt  von  Brewster*) 
im  Jahre  1831.  Er  studiert  die  elliptische  Polarisation  des  von  Metallen 
reflectirten  Lichtes,  stellt  das  Gesetz  auf: 

Brechungsindex  v  =  tang  (Haupteinfallswinkel) ,  und  €ndet  nach  diesem 
Gesetze  beim  Silber 

für  rothes  Licht  v  =  3.866 
für  blaues  Licht  v  =  2.824 

Die  Ordnung  der  Brechbarkeit  ist  also,  wie  er  ausdrücklich  sagt,  um- 
gekehrt. Es  gelingt  ihm  aber  weder  eine  Erklärung  für  diese  Anomalie  auf- 
zufinden, noch  ahnt  er  ihre  Bedeutung.  Hat  er  doch  in  Gesprächen  mit  Tal- 
bot^)  die  Möglichkeit  bezweifelt,  dass  ein  Spectrum  „theilweise  umgekehrt 
sein  oder  in  sich  zurückkehren  könne". 

Wir  wissen  heute,  dass  das  Brewster'sche  Gesetz  falsch  ist,  und  dass 
die  so  bestimmten  Brechungsindices  sehr  weit  von  der  Wahrheit  abweichen. 
Gleichwohl  ist  Brewster's  Beobachtung  insofern  richtig,  als  der  Gang  des 
Haupteinfallswinkels  mit  der  Wellenlänge  nahezu  derselbe  ist,  wie  der  des  Brech- 
ungsindex. 

92,  Der  nächste,  der  anomale  Dispersion  zwar  nicht  beobachtet,  aber  sie 
als  möglich  hinstellt,  und  sogar  eine  anomale  Dispersionscurve  aufzeichnet,  ist 
O'Brien  (1844).-^)  Es  ist  sehr  sonderbar,  dass  die  Arbeiten  dieses  Physikers 
vollständig  der  Vergessenheit  anheim  fallen  konnten,  trotzdem  sie  in  einer  so 
verbreiteten  Zeitschrift  wie  dem  Philosophical  Magazine  mit  nicht  misszuver- 
stehender  Tit^langabe  erschienen  sind,  und  trotzdem  seine  in  der  Einleitung 
erwähnte  Polemik  mit  anderen  Physikern  über  die  Theorie  der  Dispersion 
sich  durch  mehrere  Jahrgänge  dieser  Zeitschrift  hinzieht.  O'Brien  hat  nicht 
nur  fast  gleichzeitig  mit  F.  Neu  mann  diejenige  Theorie  der  Dispersion  durch- 
sichtiger Körper  gegeben,  die  man  heute  mit  den  Namen  Briot's  und  Ketteler's 


1)  D.  Brewster,  On  the  phenomena  and  laws  of  elliptic  polarization,  as  exhibited  in 
tbe  action  of  metals  npon  light.  Phil.  Trang.  1830  p.  287—326;  Pogg.  Ann.  21.  p.  219— 
2<o  (1831). 

2)  Vergl.  §  105. 
S)  Vergl.  §  116. 
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verknüpft;  er  hat  auch  als  erster,  freilich  ohne  die  Bedeutung  seines  Schrittes 
zu  ahnen,  eine  Theorie^)  verfasst,  welche  die  Dispersion  und  Absorption  ans 
denselben  Grundannahmen  ableitet  und  völlig  identisch  ist  mit  der  nach  Ent- 
deckung der  anomalen  Dispersion  von  0.  E.  Meyer  2)  zur  Erklärung  eben  dieses 
Phänomens  gegebenen  Theorie.  Wir  werden  später  darauf  zurückkommeB. 
Hier  interessirt  uns  aus  dieser  Abhandlung  der  merkwürdige  Umstand,  dass 
O'Brien  zwar  zu  einer  die  anomale  Dispersion  einschliessenden  Dispersions- 
formel gelangt,  dass  er  aber  diesen  Umstand  gar  nicht  erwähnt,  sondern  seine 
Formel  durch  Nebenannahmen  dem  Gang  normaler  Dispersion  anpasst 

Trotzdem  giebt  er  in  einem  späteren  Abschnitt  derselben  Abhandlung 
aus  anderen  und  falschen  Annahmen  die  Möglichkeit  anomaler  Dispersion  zu. 
Diese  Verkettung  der  Umstände  veranschaulicht  deutlich  die  grossen  Schwierig- 
keiten bei  der  Auffindung  von  heutzutage  sehr  einfach  erscheinenden  Zusammen- 
hängen.   Wir  wollen  kurz  darauf  eingehen. 

O'Brien  hat,  wie  erwähnt,  in  seiner  Abhandlung  eine  Theorie  des  Zu- 
sammenhanges zwischen  Absorption  und  Dispersion  gegeben.  Er  greift  nun 
zurück  auf  ein  Experiment  Brewster's,  das  von  diesem  folgendermassen  in 
seiner  „Optik" 3)  beschrieben  und  völlig  falsch  gedeutet  wird:  „Man  betrachte 
ein  mit  Prisma  und  Linse  entworfenes  Spectrum  durch  ein  Stück  blauen 
Glases  (gemeint  ist  zweifellos  Kobaltglas),  wie  es  zu  Fingernäpfen  gebraucht  wird." 
Das  Spectrum  hat  Brewster  vorher  als  aus  den  sieben  Farben  roth,  orange, 
gelb,  grün,  blau,  indigo,  violett  bestehend  beschrieben,  die  zwar  nicht  scharf 
getrennt  seien,  deren  Breite  man  aber  nach  den  Messungen  von  Newton  und 
Fraunhofer  wenigstens  ungefähr  angeben  könne. 

Man  bemerkt  nun  durch  das  blaue  Glas  Folgendes:  „es  wird  absorbirt  der 
mittlere  Theil  des  Roth,  das  ganze  Orange,  ein  grosser  Theil  des  Grün,  ferner 
ein  grosser  Theil  des  Blau,  nur  sehr  wenig  vom  Violett.  Das  so  gut  wie  gar 
nicht  absorbirte  Gelb  ist  in  Breite  gewachsen.  Es  nimmt  jetzt  einen 
Theil  ein,  der  vorher,  als  man  das  Spectrum  ohne  blaues  Glas  betrachtete,  von 
einem  Stück  des  Orange,  und  auf  der  anderen  Seite  von  einem  Stück  des  Grün 
bedeckt  war"  (diese  Beobachtung  ist  natürlich  eine  Täuschung).  „Daraus  folgt 
(wenn  man  mit  Brewster  annimmt,  dass  das  Spectrum  in  Wirklichkeit  nur 
aus  drei  Farben  roth,  gelb  und  blau  bestehe),  dass  das  blaue  Glas  dasjenige 
rothe  Licht  absorbirt  hat,  welches  vorher,  mit  dem  gelben  Licht  gemischt,  den 
Eindruck  des  Orange  erweckte,  und  ebenso  dasjenige  blaue  Licht,  welches  vor- 
her, mit  dem  Gelb  gemischt,  den  Eindruck  des  Grün  erweckte.  Wir  haben  dar- 
um durch  das  Mittel  der  Absorption  grünes  Licht  in  blaues  und  gelbes,  und 
Orange  in  Roth  und  Gelb  zerlegt,  was  wir  nach  dem  bekannten  Versuche  New- 


1)  Vergl.  §  135. 

2)  Vergl.  §  135. 

3)  The  Cabinet  Cyclopaedia.    Optics,  by  D.  Brewster.    London  (1833). 
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ton 's  mittelst  eines  Prismas  nicht  fertig  bekommen.  Daraus  folgt  dann  wieder, 
dass  die  zwei  verschiedenen  Farben,  welche  die  Mischfarbe  ergeben, 
von  gleicher  Brechbarkeit  sein  müssen.  Also  ist  die  Behauptung  New- 
ton's,  dass  Licht  verschiedener  Farbe  immer  verschieden  brechbar  sei,  nicht 
richtig." 

Wir  haben   Brewster's  Worte,   weil   historisch  interessant,   in  freier 
Uebersetzung  hierher  gesetzt.    Wir  wissen  heute,  dass  seine  letzte  Behauptung, 
wenngleich   aus    falschen    Annahmen    gefolgert,    für    anomal    dispergirende 
Körper  richtig   ist.    O'Brien   greift   nun   diese  Behauptung  auf.    Er  zeigt 
zuerst,  wie  man  bei  bekannter  Dispersionsformel  v  =  /*  (w)  {n  die  Schwingungs- 
zahl) eine  Dispersionscurve  zeichnen  könne,  indem  man  die  n  als  Abscissen, 
die    V    als    Ordinaten     eines 
rechtwinkligen      Coordinaten- 
systems  auftrage.   Er  zeichnet 
ak  Beispiel  eine  mit  wachsen' 
der  Schwingungszahl    anstei- 
gende Curve,   die   wir  heute 
eine  Curve  normaler  Dispersion 
nennen  würden.    Um  nun  die 
vermeintliche  Brewster 'sehe 
Entdeckung    auch    ohne    Zu- 
hülfenahme  der  Brewster'- 
schen  Dreifarbentheorie  zu  er- 
klären (das  ist  der  Sinn  seiner 
Ausführungen,  die  wir  im  Fol- 
genden in  kürzerer   und  mo- 
derner Sprache  wieder  geben  wollen),  braucht  man  nur  anzunehmen,  dass  die 
Dispersionscurve  der  Prismensubstanz  eine  eigenartige  Form  habe,  etwa  wie  die 
Fig.  2  sie  zeigt.    Wir  nehmen  bei  Zeichnung  dieser  Figur  an,  dass  zu  jeder 
Schwingongszahl  eine  bestimmte  Farbennuance  gehöre,  und  dass  die  Farbe  mit 
wachsendem  n  der  üblichen  Annahme  entsprechend  von  Roth  über  Orange  in  Gelb 
übergehe.  Nun  soll  das  Gebiet  von  A  bis  E  dem  Eoth  angehören,  bei  E  soll  das 
Orange,  bei  i^das  Gelb  beginnen.  Dann  ist  ohne  weiteres  klar,  dass  in  dem  durch 
ein  Prisma  dieser  Substanz  entworfenen  Spectrum  die  auf  der  Strecke  CDE 
liegenden  Farben  sich  überdecken  werden,  und  dass  also  an  dieser  Stelle  des 
Spectmms  eine  Mischung  von  Roth  und  Orange  entstehen  wird.    Wenn  man 
nun  weiter  annimmt,  dass  das  blaue  Glas  das  Licht  von  den  Wellenlängen 
B  bis  C  (mittlerer  Theil  des  Roth),  und  D  bis  F  (Stück  von  dem  übrigbleibenden 
Both  und  das  ganze  Orange)  absorbire,  so  folgt  ohne  weiteres,  dass  das  Spec- 
trum folgenden  Anblick  bieten  wird:  von  A  bis  B  reines  Roth,  dann  Absorptions- 
streifen bis  C,  hierauf  wieder  reines  Roth  von   C  bis  D,  dann  ein  schmaler 
Absorptionsstreif  entsprechend  der  kleinen  Erhebung  von  F  über  D  (Ordinaten- 
stuck  df),  und  hierauf  reines  Gelb. 


>7J 


Fig.  2. 
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Das  ist  eine  vollständig  klare  und  einwandsfreie  Darstellung  einer 
anomalen  Dispersionscurve!  Merkwürdig  ist  dann  wieder  die  Bemerknns' 
O'Brien's,  er  hoffe  zeigen  zu  können,  dass  eine  ebensolche  Farbenmischung^ 
eintreten  könne  bei  Verwendung  eines  Gitters  statt  eines  Prismas.  Wenn 
wir  nun  noch  erwähnen,  dass  Rad  icke  über  diese  Arbeit  O'Brien's  in  den 
Fortschritten  der  Physik  von  1846,  pag.  592  klar  und  ausführlich  referirt 
hat,  so  ist  es  sehr  verwunderlich,  dass  sie  vollständig  vergessen  werden 
konnte. 

98.  Zu  ähnlichen  Resultaten  wie  Brewster  gelangen  bei  ihren 
Studien  über  die  Reflexion  der  Metalle  Jamin^,  Beer^),  Eisenlohr'). 
Quincke 4).  Van  der  Willigen s)  beobachtet  am  Indigo  und  Blutstein  sog-ar 
eine  Zu-  und  Wiederabnahme  des  Haupteinfallswinkels. 

94.  Nun  folgt  die  unbeachtet  gebliebene,  directe  Beobachtung  von  Le 
Roux«).  In  der  Absicht,  die  Abhängigkeit  der  Brechung  von  den  andern 
physikalischen  Eigenschaften  eines  Körpers  zu  studiren,  untersucht  er  die 
Dispersion  verschiedener  Substanzen  in  gasförmigem  Zustande,  darunter  auch 
Joddampf  in  Hohlprismen  aus  Porzellan  mit  Glasfenstern.  Er  findet  beträcht- 
liche Grösse  der  Dispersion.  Von  einem  hellerleuchteten  Spalt  werden  zwei 
Bilder  entworfen,  ein  blaues  und  ein  rothes  (die  grünen  und  gelben  Strahlen 
sind  absorbiert).  Die  Reihenfolge  dieser  Bilder  ist  aber  umgekehrt,  wie 
diejenige  im  gewöhnlichen  Spectrum.  Genauere  Messungen  werden  ver- 
sprochen, aber  nicht  geliefert,  und  die  Entdeckung  bleibt  unbeachtet  bis  zu 
ihrer  Wiederauffindung  durch  Christiansen  und  Kundt  um  1870. 

95.  In  einer  kurzen  Notiz  theilt  Christiansen")  mit,  dass  eine  alco- 
holische  Fuchsinlösung  in  einem  sehr  spitzen  Prisma  ganz  abnorme  Brechungs- 
verhältnisse zeige.  Man  sehe  die  Farben  in  der  Ordnung:  Violett,  Roth,  Gelb, 
wo  das  letzte  am  meisten  abgelenkt  sei.    Als  Brechungsindices  giebt  er  an: 


1)  J.  Jamin,  Memoire  sur  la  couleur  des  m6taux.  CR.  25  p.  714—716  (1847);  Ann. 
chim.  et  phys.  (3).  22.  p.  311—327  (1848);  Pogg.  Ann.  74.  p.  528—542  (1848). 

2)  A  Beer,  Herleitung  der  allgemeinen  Cauchy 'sehen  Reflexionsformeln  für  durchsichtige 
und  undurchsichtige  Körper;  Tabelle  der  Brechungsindices  und  Absorptionscoefficienten  des 
verschiedenfarbigen  Lichts  in  den  Metallen.    Pogg.  Ann.  92.  p.  402—419  (1853). 

3)  F.  Eisenlohr,  üeber  das  Verhältniss  der  Schwingungsrichtung  des  Lichts  zur  Po- 
larisationsebene.   Pogg.  Ann.  104.  p.  337—346  (1858). 

4)  G.  Quincke,  Ueber  die  optischen  Eigenschaften  der  Metalle.  Pogg.  Ann.  119.  p. 
368-3S8  (1863).  Berl.  Ber.  1863.  p.  115.  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  69.  p.  121  (1863).  üeber 
die  Brechungsexponenten  der  Metalle,  ibid.  p.  599—604  (1864). 

5)  V.  S.  M.  van  der  Willigen,  De  constanten  van  reflectie.  Versl.  K.  Ak.  d.  Wet.  13. 
p.  43—58  (1862).    Pogg.  Ann.  U7.  p.  464-476  (1862). 

6)  F.  P.  Le  Roux,  Recherches  sur  les  indices  de  r6fraction  de  quelques  metalloides  et 
metaux  ä  l'etat  de  vapeur.  C.  R.  51.  p.  171  —  172  (1860).  Dispersion  anomale  de  la  vapeur 
d'iode.    C.  R.  56.  p.  127—129  (1862);  Pogg.  Ann.  117.  p.  659—660  (1862). 

7)  C.  Christiansen,  Ueber  die  Brechungs Verhältnisse  einer  weingeistigen  Lösung  des 
Fuchsins.  Pogg.  Ann.  141.  p  479—480  (1870);  Phil.  Mag.  (4)  41.  p.  244  (1871);  Ann.  chim.  et 
phys.  (4)  25.  p.  213—214  (1872). 
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Am  einfachsten  und  schönsten  zeigten  sich  die  Consequenzen  davon,  wenn 
man  die  Hypotenasenfläche  eines  rechtwinkligen  Prismas  mit  der  Lösung  be- 
feuchte und  die  Totalreflexion  zu  beobachten  suche.    Man  sehe  dann,  statt  einer 
deutlichen  Grenze  der  Totalreflexion,  unter  allen  Einfallswinkeln  farbiges  Licht. 
96.  Unabhängig  von  seinen  Vorgängern  hatte  Kundt^  sich  seit  Jahren 
mit  dem  Problem  der  Dispersion  beschäftigt.    Er  nahm  an,  dass  ihr  Gang  bei 
den  durchsichtigen  Körpern  (mit  abnehmender  Wellenlänge  zunehmendes  y), 
nur  der  specielle  Fall  eines  allgemeinen  Gesetzes  sei,  dass  der  Brechungsindex 
im  Allgemeinen  in  den  Körpern  beliebig  mit  der  Wellenlänge  zu-  oder  ab- 
nehmen, ja  sogar  kleiner  als  l  werden  könne.    Seine  Arbeiten,  mit  denen  er 
nunmehr  in  den  Gang  der  Dinge  eingreift,  sind  ein  Muster  scharfsinnigen 
physikalischen  Denkens,  klarer  und  verständlicher  Darstellung.    Er  verfolgt 
das  Problem  mit  der  ihm  eigenen  Energie  bis  in  die  äussersten,  den  damaligen 
Hülfsmitteln  experimentell  zugänglichen  Consequenzen  und  stellt  Grundgesetze 
auf,  die  ein  festes  Fundament  für  die  Entwickelung  der  Theorie  gebildet  haben. 
In  seiner  ersten  Arbeit  ist  gleich  die  Einleitung  ein  Beweis  dafür,  wie 
tief  er  das  Problem  erfasst  hat.    Kundt  geht  aus  von  den  Erscheinungen  der 
Metallreflexion,  die  nach  den  Formeln  von  Cauchy,  Beer  und  Eisenlohr, 
und  den  Versuchen  von  Jamin  und  Quincke  für  einzelne  Metalle  Brechungs- 
indices  kleiner  als  1,  also  Lichtgeschwindigkeiten  grösser  als  im  reinen  Aether, 
und  einen  umgekehrten  Gang  der  Dispersion  wie  bei  den  durchsichtigen  Körper 
ergeben  hatten. 

Zwischen  den  durchsichtigen  Körpern  und  den  Metallen  steht  nun  eine 
eigentümliche  Klasse  von  Medien,  die  sich  für  einzelne  Farben  als  durchsichtige, 
for  andere  als  metallisch  undurchsichtige  verhalten  und  an  der  Oberfläche 
farbigen  metallischen  Glanz  zeigen.  Solche  sog.  „Körper  mit  Oberflächenfarben" 
sind  insbesondere  die  meisten  Anilinfarbstolfe.  H  a  i  d  i  n  g  e  r  hatte  erwiesen,  dass 
das  durch  diese  Medien  durchgelassene  Licht  nahezu  complementär  zu  dem  von 
der  Oberfläche  reflectirten,  d.  h.  zu  der  Oberflächenfarbe  sei.  Diese  Körper  zeigen 
also  für  diejenigen  Strahlen,  die  sie  stark  absorbieren,  ein  starkes  Reflexionsver- 
fflögen^)  und  ausserdem  deutliche  elliptische  Polarisation  des  reflectirten  Lichtes- 

1}  A.  Kandt,  Ueber  die  anomale  Dispersion  der  Körper  mit  Oberfläclienfarben.  Pogg, 
Ann,  142.  p.  163—171  (1871).  148.  p.  149—152,  259—269  (1871).  144.  p.  128—137  (1872); 
Archives  sc  phys.  et  nat.  (2)  40.  p.  188—190  (1871).  Ann.  chim.  et  phys.  (4)  25.  p.  404  -  410, 413—421 
(1872);  Verh.  Phys.  Med.  Ges.  Würzburg  2.  p.  100—107  (1872).  Ueber  anomale  Disersion.  Pogg. 
lAim.  14B,  p.  67—80,  164—166  (1872).  Verh.  Phys.  med.  Ges.  Würzburg.  2.  p.  170—178  (1872) 

2)  Vgl.  dazu  §.  331  und  332. 
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Vielleicht  sind  sie  darum  Körper  mit  dem  oben  vermutheten  allgemeinsten  Gang 
der  Dispersion.  Denn  wenn  man  die  Ca uchy 'sehen  Formeln  der  Metallreflexion 
auf  diejenigen  Partien  des  Spectrums  anwendet,  für  die  die  Körper  sich  i¥ie 
Metalle  verhalten,  so  gelangt  man  zum  Schluss,  dass  für  diese  Gebiete  die 
Brechungsindices  sehr  gross^  oder  <  1,  und  jedenfalls  sehr  verschieden  Ton 
denen  der  andern  Gebiete  sein  müssen. 

Wenn  man  nun  diese  Farbstoffe  in  irgend  einem  Lösungsmittel  auflöst, 
so  steht  zu  erwarten,  dass  ihre  Eigenschaften«,  insbesondere  ihre  vermuthete 
„anomale  Dispersion",  mit  denen  des  Lösungsmittels  sich  combiniren  und 
in  abgeschwächter  Form  bestehen  bleiben  werden. 

97,  Kundt's  frühere  Versuche,  diese  anomale  Dispersion  der  Lösungen 
durch  Interferenzerscheinungen  nachzuweisen,  hatten  wegen  unvollkommener 
Apparate  keinen  Erfolg.  Christiansen 's  Methode,  nämlich  directe  prisma- 
tische Beobachtung  der  Dispersion,  verschafft  ihm  aber  nunmehr  volle  Bestäti- 
gung seiner  Ansichten.  Eine  Reihe  von  Anilinfarben,  Indigo,  übermangan- 
saures Kali,  —  sämmtlich  Körper  mit  Oberflächenfarben  —  zeigen  anomale 
Farbenfolgen  im  Spectrum,  wenn  man  das  Licht  durch  ein  mit  der  Lösung  des 
Stoffes  gefülltes  Hohlprisma  gehen  lässt.  Alle  brechen  das  rothe  Licht  starker 
als  das  blaue,  und  bei  denjenigen,  deren  Oberflächenfarbe  vornehmlich  Grün 
ist,  und  in  deren  Spectrum  das  Grün  trotz  der  Absorption  noch  deutlich  erkannt 
werden  kann,  ist  es  am  wenigsten  abgelenkt.  Die  Farbenfolge  ist  also  Grün- 
Blau-ßoth,  statt  Roth-Grün-Blau. 

Die  Untersuchungsmethode  ist  die  folgende:  Auf  ein  Stückchen  Spiegelglas 
bringt  man  einen  Tropfen  der  sehr  concentrirten  Lösung  und  drückt  auf 
diesen,  unter  einem  Winkel  von  ca.  25^,  die  scharfe  Kante  eines  gleich  breiten 
Stückchens  Spiegelglas.  Nur  die  dünne,  in  die  Kanten  sich  capillar  hinein- 
ziehende, äusserste  Kante  des  entstehenden  Flüssigkeitsprismas  ist  durch- 
sichtig genug. 

Zu  bestimmten  Schlüssen  über  die  Dispersionsverhältnisse  der  Substanzen 
im  festen  Zustande  reichen  die  Beobachtungen  nicht  aus.  Anzunehmen  ist, 
dass  bei  den  Körpern,  die  in  Lösung  das  Grün  am  wenigsten  ablenken,  der 
Brechungsindex  für  Grün  im  festen  Zustand  kleiner  als  l  sei. 

Jedenfalls  ist  durch  die  Versuche  der  Zusammenhang  zwischen  Ober- 
flächenfarbe und  anomaler  Dispersion  erwiesen.  In  einem  Nachtrag  zeigt 
Kundt,  dass  den  untersuchten  Substanzen,  wenn  man  sie  in  dünnen  Schichten 
auf  Glasplatten  auskrystallisiren  lässt,  noch  eine  besondere  optische  Eigen- 
schaft, nämlich  Dichroismus  zukommt. 

98.  In  einer  zweiten  und  dritten  Mittheilung  nimmt  Kundt  zunächst 
Stellung  gegen  v.  LangO,   der   die  Erscheinungen  nicht  als  anomale  Dis- 


1)  V.  V.  Lang,  lieber  die  anomale  Dispersion  spitzer  Prismen.  Wien.  Ber.  68.  Ü. 
p.  658-660  (1871);  Pogg.  Ann.  143.  p.  269-271  (1871);  Ann.  chim.  et.  phys.  (4)  26.  p.  410- 
411  (1872). 
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persion,  sondern  als  herrfllirend  von  der  mangelhaften  Achromasie  des  Auges 
bezeichnet   hatte.     Dieser  Einwand  sei  aber  durch  seine  erste  Mittheilung 
erledigt^  da  er  nicht  nur  mit  blossem  Auge,   sondern  auch  mit  dem  Fern- 
rohr dasselbe  beobachtet  habe.     Letztere  Methode  wird   nun  zu  weiterem 
Studium  der  Erscheinung  angewandt,  indem  man  das  Prisma  auf  dem  Tisch 
eines  Spectrometers  anbringt.    Der  Spalt  wird  mit  Sonnenlicht  so  hell  er- 
leuchtet dass  nicht  nur  die  Schneide,  sondern  auch  entferntere  Stellen  des 
Prismas  benutzt,  ja  sogar  die  Schneide  abgeblendet  und  dadurch  jede  von 
dieser  herrührende  Unregelmässigkeit  (Beugung  etc.)  beseitigt  werden  kann. 
Es  ergiebt  sich  folgendes:  die  Anomalie  nimmt  mit  der  Concentration  der 
Lösungen,  wie  erwartet,  zu.    Einzelne  Farben  sind  ausserordentlich  verlängert, 
so  Roth  beim  Fuchsin  und  Grün  beim  Cyanin,  was  auf  sehr  starke  Dispersion 
d.  h.  schnelle  Variation  des  Brechungsindex,  hindeutet.    Die  Fraunhoferschen 
Linien  sind    in   diesen  sehr  auseinander  gerissenen  Theilen  nicht  mehr  zu 
erkennen,  und  darum  ist  eine  Messung  bei  bestimmter  Wellenlänge  des  Lichtes 
nicht  möglich.   Einzelne  Farben  überdecken  sich,  und  müssen  durch  Einschaltung 
absorbirender  Gläser,  die  nur  eine  der  Farben  durchlassen,  getrennt  werden. 
99.    Nachdem   auf  diese  Weise  die  Methode  der   Untersuchung  fest- 
gestellt ist,  geht  Kundt  zu  genaueren  Messungen  der  Ablenkung  der  Strahlen 
über.    Dabei  ergiebt  sich  zunächst  eine  wichtige  Erkenntniss.    Es  ist  klar, 
dass  der  Körper  im  Gebiete  metallischer  Reflexion,  wo  die  Strahlen  stark 
reflectirt  werden,   eine   dunkle  Stelle   im  Spectrum   zeigen  wird,   da  ja  die 
stark  reflectirten    Strahlen    im   durchgelassenen   Licht    stärker    geschwächt 
erscheinen,  als  die  schwach  reflectirten.    Wenn  man  nun  die  Dicke  der  durch- 
strahlten Lösung  variirt,  so  findet  man,  dass  die  Schwärze  dieser  Stellen  mit 
wachsender  Dicke  sehr   schnell  zunimmt.     Ohne  weiteres  erhellt  daraus: 
die  Körper  üben  auf  die  Strahlen,  die  sie  stark  reflectiren,  auch  sehr  starke 
Absorption,  aus.    Wir  dürfen  also  behaupten:   Starke  Absorption,  starke 
Reflexion,  anomale  Brechung  stehen  im  Zusammenhang,  und  dieser  Zusammen- 
hang muss  bei  Aufstellung  einer  Theorie  berücksichtigt  werden. 

Die  starke  Absorption  hat  eine  unerwünschte  Wirkung:  Die  Strahlen 
werden  nicht  oder  nur  wenig  durch  die  Prismen  hindurch  gelassen,  und  damit 
wird  eine  exacte  Messung  der  Brechungsexponenten  in  diesem  Gebiet  schwierig 
oder  unmöglich.  Sie  gelingt  nur  an  den  Rändern  des  Absorptions-Streifens, 
wo  die  Absorption  noch  nicht  so  stark  ist.  Besteht  nun  der  oben  er- 
wähnte innere  Zusammenhang  zwischen  Absorption  und  Brechung,  so  wird 
man  an  diesen  Rändern,  d.  h.  im  Gebiete  stark  variirender  Absorption,  auch 
starke  Variation  des  Brechungsindex  erwarten  müssen.  Und  das  ist  in  der 
That  der  Fall,  wie  wir  sogleich  zeigen  werden. 

100,    Zunächst   besprechen    wir    die   geistreiche    (übrigens    schon   von 
Fraunhofer^)  angewandte)  Methode  Kundt's,  nämlich  die  der  „gekreuzten 

1)J.  Fraunhofer,  Neue  Modification  des  Lichtes  etc.    Deukschrifteu  der  Müuchuer 
Academie.  8.  p.  11  (IS21). 

^»TMi.  SpeetitMoopie  IV.  17 
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Prismen''.  Man  stelle  den  Collimatorspalt  horizontal,  und  bringe  auf  dem 
Spectrometertischchen  ein  Prisma  mit  horizontaler  brechender  Kante,  oder 
besser  ein  gradsichtiges  Prisma  an.  Man  erhält  im  Fernrohr  ein  vertical 
stehendes  Spectrum  mit  horizontalen  Fraunhoferschen  Linien.  Bringt  man  nun 
zwischen  Prisma  und  Femrohrobjectiv  ein  zweites  Prisma,  dieses  aber  mit  ver- 
ticaler  Kante,  so  wird  man  offenbar  ein  schräges  Spectrum  (Fig.  3)  erhalten,  bei 
dem  das  Roth  von  den  früheren  Stellen  am  wenigsten,  Blau  am  meisten  abgelenkt 
ist.  Je  nach  den  Dispereionsverhältnissen  der  beiden  Prismen  ist  dies  Spec- 
trum entweder  gradlinig  schräg,  oder  nach  oben,  oder  nach  unten  convex. 
101.  Benutzt  man  nun  aber  als  zweites  Prisma  ein  solches  aus  anomal 
dispergirender  Substanz,  so  bietet  das  Spectrum  einen  ganz  anderen  höchst 
eigentümlichen    Anblick.     (Fig.  4.)     Wir    schicken  voraus,    dass   bei  allen 


Fig.  3.  Fig.  4.  *       Fig.  5. 

untersuchten  Körpern  der  Absorptionsstreifen  in  der  Mitte  des  Spectrums, 
also  etwa  im  Gelb  und  in  einem  Theil  des  Grün  liegt.  Geht  man  nun  von 
Strahlen  grösserer  Wellenlänge  aus,  so  nimmt  die  Ablenkung  bei  Annäherung 
an  den  Absorptionsstreifen  schnell  zu,  so  dass  das  Eoth  oberhalb  der  Ab- 
sorptionsbande in  einen  langen,  fast  horizontalen  Streifen  ausgezogen  ist 
Unterhalb  der  Absorptionsbande  kommt  ein  ebensolcher  langer  grünlicher 
Streifen  von  Seite  der  geringeren  Ablenkung  hervor,  bis  im  Blau  die  Ab- 
lenkung wieder  ungefähr  die  normale  Grösse  erreicht  hat.  Dabei  ist  das 
ganze  Blau  weniger  abgelenkt  als  das  ganze  Roth.  Ist  die  Concentration 
der  Lösung  gering,  so  ist  auch  die  Anomalie  geringer,  insofern  das  Blau 
mehr  abgelenkt  erscheint  als  das  Roth;  dabei  nimmt  aber  doch  noch  die 
Ablenkung  des  Roth  gegen  den  Streifen  hin  stark  zu,  und  unterhalb  des 
Streifens  kommt  das  Grün  schnell  von  Seite  der  geringeren  Ablenkung  hervor, 
so  zwar,  dass  ein  Theil  der  rothen  Strahlen  immer  noch  stärker  abgelenkt 
ist  als  ein  Theil  der  gi'ünen. 

Hat  der  Körper  mehrere  solche  Absorptionsbänder,  so  zeigt  sich  bei 
jedem  Bande  dieselbe  Anomalie,  wie  sie  am  besten  aus  der  Figur  5  erhellt; 
nur  ist  der  Unterschied  auf  beiden  Seiten  des  Streifens  nicht  so  gross. 

Ausser  den  schon  erwähnten  Körpern  zeigen  dieselben  Anomalieen: 
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Lackmus,  Chlorophylllösuiig,Blut,Magnesiumplatincyanür,blauesKobaltglas. 
Nun  zeigt  Kobaltglas  durchaus  keine  Spur  von  Oberflächenfarbe  und 
Dichroismus,  wohl  aber  starke  Absorption.  Daraus  ersehen  wir,  dass  es 
ganz  wesentlich  auf  Absorption  als  eine  Begleiterscheinung,  oder  gar  Ursache 
der  anomalen  Dispersion  ankommt,  und  somit  können  wir  folgendes  specifische 
Gesetz  der  anomalen  Dispersion  aussprechen. 

Besitzt  ein  Körper  einen  starken  Absorptionsstreifen,  so 
wächst  der  Brechungsindex  des  Körpers  stark,  wenn  man  sich  vom 
rothen  Ende  des  Spectrums  her,  also  mit  abnehmender  Wellen- 
länge, dem  Streifen  nähert.  Nähert  man  sich  dem  Streifen  vom 
violetten  Ende,  so  nimmt  der  Brechungsindex  rasch  ab.  Bei 
sehr  starker  Absorption  kann  das  ganze  rothe  Ende  des  Spec- 
trums stärker  abgelenkt  sein,  als  das  ganze  blaue.  Bei  schwä- 
cherer Absorption  ist  wenigstens  ein  Theil  der  rothen  Partie 
(und  zwar  immer  der  dem  Streifen  zunächst  liegende)  stärker 
abgelenkt,  als  ein  Theil  der  blauen  Partie  (von  letzterer  gleich- 
falls immer  der  dem  Streifen  zunächst  liegende). 

Es  giebt  nun  noch  Substanzen,  die  das  ganze  blaue  Ende  des  Spectrums 
absorbiren,  wie  z.  B.  eine  alcoholische  Jodlösung.  Ganz  in  Übereinstimmung 
mit  obigem  Gesetz  zeigen  diese  Körper  eine  auffällig  starke  Zunahme  des 
Brechnngsindex  gegen  das  blaue  Ende  des  Spectrums. 

102.  In  einer  vierten  Mittheilung  geht  Ku  n  d  t  dazu  über,die  Brechungsindices 
einiger  Substanzen  numerisch  zu  bestimmen.    Da  ihm  Hohlprismen  mit  Thermo- 
metern nicht  zur  Verfugung  stehen,  fuhrt  er  die  Messungen  bei  möglichst  gleich- 
bleibender Zimmertemperatur,  und  mit  Steinheiischen  Hohlprismen  aus.     Die 
letzteren  werden  mit  der  zu  untersuchenden  Lösung  gefüllt,  und  auf  das  Spectro- 
metertischchen  gestellt  Beleuchtet  man  den  Spalt  mit  Sonnenlicht,  und  beobachtet 
das  anomale  Spectrum,  so  erkennt  man  in  den  sich  überdeckenden  Farben 
die  Fraunhoferschen  Linien  nur  dann,  wenn  man  die  Farben  durch  Absorp- 
tionsgläser sondert.    Es  ist  infolgedessen  practisch,  statt  der  directen  Messungs- 
methode diejenige   der  gekreuzten  Prismen  anzuwenden.    Zu  diesem  Zweck 
wird  ein  Glasprisma  mit  horizontaler  Kante  vor  dem  Objektiv  des  Spectro- 
meterfemrohrs  befestigt.    Es  ist  mit  diesem  um  die  verticale  Spectrometer- 
achse  drehbar.   Der  Spalt  liegt  horizontal;  quer  über  seine  Mitte  ist  ein  Haar 
gespannt   Da  das  Femrohr  auch  um  eine  horizontale  Achse  drehbar  ist,  kann 
man  auf  die   querliegenden   Fraunhoferschen   Linien   des  vertical  stehenden 
Spectrums  einstellen.    Bringt  man  nun  das  Flüssigkeitsprisma  mit  verticaler 
Kante  auf  den  Spectrometertisch,  so  erscheint  das  Spectrum  in  der  oben  be- 
schriebenen Gestalt.    Dabei  ist  es  in  der  Mitte  durch  eine  dunkle  Linie,  das 
spectral  ausgezogene  Bild  des  Haares  getheilt.    Man  stellt  nun  auf  den  Schnitt- 
punkt Haarlinie— Fraunhoferlinie  ein,  dreht  dann  das  Fernrohr  und  Flüssig- 
keitsprisma so,  dass  die  Strahlen  nach  der  anderen  Seite,  vom  Nullpunkt  aus 
gerechnet,  abgelenkt  werden,  und  stellt  wieder  ein.    Die  Hälfte  der  Differenz 
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beider  Ablesungen  giebt  die  gesuchte  Ablenkung  vom  Nullpunkt,  und  damit  nach 
bekannten  Methoden  den  Brechungsindex  der  betreffenden  Fraunhoferlinie. 

Diese  Linien  sind  in  den  wenig  oder  schwach  absorbirten  Theilen  des 
Spectrums  sehr  scharf,  in  den  stärker  absorbirten  Theilen  dagegen  verwaschen, 
aus  folgendem  Grunde:  Für  die  schwach  absorbirten  Strahlen  ist  das  Flüssig- 
keitsprisma auch  an  seinen  dickeren  Stellen,  in  einiger  Entfemuag  von  der 
brechenden  Kante,  durchsichtig;  die  stark  absorbirten  Strahlen  dagegen  ver- 
mögen nur  die  dünnste  Stelle  des  Prismas,  nämlich  die  äusserste  scharfe  Kante 
zu  durchdringen.  Die  dickeren  Theile  des  Prismas  wirken  für  sie  wie  ein  un- 
durchsichtiger Schirm,   um   somit  dringt  das  Licht  nur  durch  eine  schmale 
Spalte  hindurch,  deren  eine  Seite  durch  die  scharfe  Kante  des  Hohlprismas, 
die   andere  durch  die  zunehmende  Absorption  der  Flüssigkeit  gebildet  wird. 
An  dieser  Seite  ist  also  der  Spalt  nicht  scharf  begrenzt,  sondern  verläuft  all- 
mählich. Der  Spalt  aber  erzeugt  Beugungsphänomene,  die  um  so  stärker  sich 
geltend  machen,  je  schmaler  der  Spalt,  d.  h.  je  grösser  die  Absorption  der  be- 
treffenden Strahlengattung   ist.     Eine  leichte   Ueberlegung  zeigt,   dass  die 
Beugung  keine  scharfen  Interferenzbanden  hervorbringt,  sondern  nur  bewirkt, 
dass  das  Spectralbild  der  betreffenden  Strahlen  verbreitert  und  an  den  Rändern 
verwaschen  erscheint.  *)    Als  Medien  dienten  alcoholische  Lösungen  von  Cyanin 
und  Fuchsin,  sowie  eine  wässrige  von  übermangansaurem  Kali.    Um  die  Ano- 
malie  deutlich  zu  demonstriren,  würden  auch  die  Brechungsindices  des  Lö- 
sungsmittels bestimmt,  und  die  Differenzen  gegen  die  der  Lösung  (erste  Co- 
lumne  unter  v)  in  der  zweiten  Columne  unter  Ja  angegeben.    Wir  geben 
nur  zwei  Tabellen  wieder,  die  erste  für  schwach  concentrirtes,  die  zweite  für 
stark  concentrirtes  Cyanin.    Die  Buchstaben  bedeuten  Fraunhoferlinien. 

Tabelle  1. 

Dispersion  zweier  Cyaninlösungen  nach  Kundt 

1.  Lösung.  2.  concentrirtere  Lösung. 

V  J  a  V  da 

A    1,3666  —  j           A  1,3732            — 

a     1,3678  +42                     «  1,3756     +120 

B    1,3691  +49                   B  1,3781+139 

C    1,3714  +  65  I           C  1,3S31     +  182 

*E    1,3666  —26                 *E  1,3658     —    34 

*6     1,8675  —21  I           h  —              — 

F    1,3713  +    1                   F  1.3705     -      7 

G     1,3757  +    7  '           G  1,3779     +    29 

H    1,3793  —  !          H  1,3821            — 

*  zeigt  Verwaschenheit  der  betreffenden  Linie  an.  h  liess  sich  für  die 
2.  Lösung  der  starken  Absorption  halber  überhaupt  nicht  einstellen.  Der  Gang 
der  y,  und  noch  mehr  der  Ja  zeigt  die  anomale  Dispersion,  und  der  Vergleich 


1)  Für  diese  Strahlen  ist  somit  die  auflösende  Kraft  des  Prismas  ausserordentlich  klein. 
(Bd.  I.  p.  310). 
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beider  Tabellen  die  Zunahme  der  Anomalie  mit  der  Concentration.  Die  Strahlen 
zwischen  E  und  C  sind  völlig  absorbirt,  und  damit  eine  Messung  innerhalb 
des  Absorptionsstreifens  unmöglich. 

103.  Aehnliche  Resultate  liefert  eine  alcoholische  Fuchsinlösung.  Nur 
ist  die  Anomalie  hier  sehr  viel  stärker  ausgeprägt,  entsprechend  der  sehr 
starken  Absorption  des  Fuchsins  im  Gebiete  zwischen  D  und  F.  Auch  hier 
lässt  sich  keine  Entscheidung  fällen,  wie  die  Dispersionscurve  im  Gebiete  der 
Absorption  verläuft.  Kundt  lässt  daher  die  Frage  offen,  ob  der  Brechungs- 
index innerhalb  des  Streifens  mit  abnehmender  Wellenlänge  continuirlich  von 
grossen  zu  kleinen  Werthen  übergehe,  oder  ob  er  einen  Sprung  erleide,  oder 
ob  gar  den  absorbirten  Strahlen  überhaupt  kein  bestimmter  Brechungsindex 
zukomme,  sie  vielmehr  in  eigenthümlicher  Weise  zerstreut  würden. 

Was  diese  Frage  betrifft,  so  war  vor  Kundt  schon  Christiansen  i) 
weiter  gekommen.  Wir  gehen  daher  jetzt  zu  einer  Besprechung  von  dessen 
zweiter  Arbeit  über.  Christiansen  hatte  aus  seinen  Versuchen  über  die 
Totah^flexion  an  der  mit  Fuchsinlösung  befeuchteten  Hypotenuse  eines  Glas- 
prismas  richtig  auf  anomale  Dispersion  geschlossen.  Zahlenmässige  Bestim- 
mungen nimmt  er  vor  an  Hohlprismen  mit  einem  brechenden  Winkel  von  nur 
ungefähr  einem  Grad.  Diese  stellt  er  sich  her,  indem  er  Glasplatten  durch 
eine  Schraubenvorrichtung  in  die  gewünschte  geneigte  Lage  zu  einander  bringt 
und  einen  Tropfen  der  Lösung  durch  capillare  Anziehung  in  den  keilförmigen 
Zwischenraum  aufsaugen  lässt.  Die  Flüssigkeitsschicht  der  Prismen  ist  sehr 
dünn;  die  Absorption  übt  darum  einen  weniger  störenden  Einfluss  aus,  wie  bei 
den  grossen  Winkeln  Kundt 's.  Dagegen  sind  die  Messungen  mit  so  grossen 
Fehlern  behaftet  (bis  zu  5  Einheiten  der  zweiten  Decimale),  dass  Kundt  sie  nicht 
als  Beweis  gelten  lässt.  Christiansen  findet  nämlich  einen  stetigen  Verlauf 
der  Dispersionscurve  im  Absorptionsstreifen,  und  eine  stetige  Zunahme  der 
Anomalie  mit  wachsender  Concentration,  wie  aus  der  folgenden  Tabelle  und 
der  Fig.  6  augenfällig  hervorgeht. 

Tabelle  2. 
Dispersion  von  Fuchsinlösungen  nach  Christiansen. 


Fraunhofer- 

1S,8% 

17% 

8% 

2,5% 

Linie 

Fuchsin 

Fuchsin 

Fuchsin 

Fuchsin 

B 

1,450 

1,426 

— 

1,384 

C 

1,502 

1,493 

1,456 

— 

D 

1,561 

1,548 

1,502 

1,419 

Dy^E 

1,490 

1,492 

1,456 

— 

F 

1,312 

1,344 

1,372 

1,373 

G 

1,285 

1,322 

1,354 

1,367 

H 

1,312 

1,344 

1,372 

1,373 

1}  C.Christiansen.  Ueher  die  Brechungsverhältnisse  des  Fuchsins.  Pogg.  Ann.  143. 
p.  250-25S  (1871).  Ann.  chim.  et  phys.  (4)  25.  p.  400—403  (1872).  —  C.  Christiansen. 
Znr  Farbenzerstrenung  des  Fuchsins.   Pogg.  Ann.  146.  p.  154—155  (1872). 
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Wir  wollen  hier  gleich  bemerken,  dass  Christiansen's  Ergebniss  durch 
spätere  genauere  Messungen  bestätigt  worden  ist.  Die  Dispersionscurve  ver- 
läuft stetig  im  Absorptionsstreifen. 

104.  Christiansen  macht  noch  einige  weitere  interessante  Bemerkungen. 
Dass  verschiedene  stark  gefärbte  Körper  keine  Oberflächenfarbe  zeigen,  beruht 
häufig  auf  ungeeigneten  Untersuchungsmethoden. 

Nimmt  man  solche  Körper  z.  B  in  feinem  Pulver,  streut  das  Pulver  auf 
matt  schwarzes  Papier,  giesst  darüber  Terpentinöl,  und  legt  über  das  Ganze 
ein  Prisma,  dessen  untere  Seite  durch  Oel  befeuchtet  wird,  so  tritt,  wenigstens 
in  einzelnen  Fällen,  eine  schöne  Metallfarbe  hervor.  Femer  zeigen  Platten 
von  festem  Fuchsin,  in  verschiedene  Oele  gebracht,  grosse  Verschiedenheiten 
der  Oberflächenfarbe.    Die  Erklärung  dieser  Erscheinung  giebt  Christiansen 


B 


E 

Fig.  6. 


-^^ 


nicht.  Sie  ist  die  folgende:  Die  Intensität  R  des  reflectirten  Lichtes  hängt 
nach  den  Formeln  der  Metallreflexion  ab  sowohl  vom  Brechungsindex  wie  vom 
Extinctionsindex.  Diese  beiden  Grössen  aber  variiren  bei  stark  absorbirenden 
Körpern  mit  dem  Einfallswinkel  (vergl.  §  132).  Ferner  hängt  R  ab  von  der 
Natur  des  angrenzenden  durchsichtigen  Mediums.  Die  Dispersion  des  letzteren 
ändert  sich  nur  wenig  mit  der  Wellenlänge,  die  des  anomal  dispergirenden 
Mediums  aber  in  gewissen  Spectralbezirken  sehr  schnell.  Die  Folge  dieser  Um- 
stände ist  der  Wechsel  der  Oberflächenfarbe  sowohl  mit  dem  Einfallswinkel,  wie 
mit  der  Natur  (d.  h.  mit  den  Brechungsverhältnissen)  des  angrenzenden  Mediums  ^). 
Die  von  der  Theorie  geforderte  Abhängigkeit  der  Brechung  vom  Einfalls- 
winkel sucht  K  u  n  d  t  bereits  nachzuweisen,  indessen  mit  negativem  Resultat 
Der  Brechungsindex  der  C-Linie  für  eine  Fuchsinlösung,  mit  Prismen  von 
Ab^  und  25^   brechendem   Winkel  gemessen,  ist  nicht  merklich  verschieden. 


1)  Näheres  darüber:  B.  Walter,  Die  Oberflächen  oder  Schillerfarben.  Braunschweig  iS95, 
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Wir  werden  später  sehen,  dass  es  mit  vervollkommneten  Mitteln  dennoch 
gelingt,  diese  Abhängigkeit  nachzuweisen. 

105,  Veranlasst  durch  Christiansen's  und  Kundt's  Arbeiten  beschreibt 
Talbot  0  ein  Experiment,  das  er  schon  vor  dreissig  Jahren  angestellt,  aber 
nicht  veröflFentlicht  habe.  Er  brachte  einen  Tropfen  der  Lösung  eines  Chrom- 
salzes zwischen  zwei  Glasplatten.  Nach  einiger  Zeit  hatten  sich  darin  kleine 
Krystalle  gebildet,  die  als  Prismen  wirkten.  Jedes  erzeugte  zwei  entgegen- 
gesetzt polarisirte  Spectren,  deren  eines  anomal  war.  Das  Experiment  war 
indessen  sehr  schwierig,  die  Krystalle  lösten  sich  infolge  der  Wärme  der  Hand 
oder  des  Auges  sehr  schnell  wieder  auf,  und  darum  sah  er  von  einer  Ver- 
öffentlichung ab.  Brewster,  dem  er  von  der  Sache  erzählte,  vermuthete  eine 
Täuschung,  da  er  nicht  an  die  Möglichkeit  dieses  anomalen  Verhaltens 
glaubte  (vgl.  §.  91). 

Tait  2)  stellt  die  Frage,  ob  die  Erscheinung  nicht  ähnlich  wie  die  Ueber- 
correction  eines  achromatischen  Systems  gedeutet  werden  könne.  Man  könne 
Le  Roux's  Kesultat  erhalten,  wenn  man  z.  B.  ein  Hohlprisma  mit  einer 
Mischung  von  zwei  Gasen  fülle,  deren  eines  stärker,  das  zweite  weniger  breche 
als  Luft,  während  das  zweite  zugleich  geringer  dispergire  als  das  erste.  Er 
beschreibt,  dass  er  Versuche  mit  Fliissigkeitsgemischen  gemacht  habe,  die  in 
der  That  Resultate,  wie  diejenigen  Le  Roux's,  Christiansen's  und  Kundt's 
ergeben  hätten. 

Soret^)  erleichtert  die  Beobachtung  durch  einen  Kunstgriff.  Er  stellt 
das  mit  alcoholischer  Fuchsinlösung  gefüllte  Hohlprisma  in  einen  Trog  mit 
parallelen  Glasplatten,  und  füllt  diesen  Trog  mit  reinem  Alcohol.  Ohne 
weiteres  ist  klar,  dass  der  gesammte  Alcohol,  den  wir  nunmehr  als  Schicht 
mit  parallelen  Wänden  auffassen,  keine  Dispersion  hervorbringt.  Es  bleibt 
nur  die  Dispersion  der  Fuchsintheilchen,  die,  wie  wir  uns  vorstellen  mögen,  in 
prismatischer  Anhäufung  in  dem  Alcohol  schwimmen.  Infolgedessen  ist  das 
Spectrum  nicht  durch  die  Dispersion  des  Alcohols  modificirt,  und  die  Erscheinung 
lässt  sich  nicht  allein  reiner,  sondern  auch,  wie  der  Versuch  zeigt,  mit 
ziemlich  verdünnten  Lösungen  sehr  gut  beobachten. 

Sirks  *)  bestimmt  die  Dispersion  des  amorphen  Selens,  indem  er  es  zwischen 
Glasplatten  in  dünner  Schicht  schmilzt,  und  eine  Interferenzmethode  anwendet. 
Es  gelingt  ihm  in  gleicher  Weise  Fuchsin  zu  schmelzen,  und  in  demjenigen 
Theil  des  Roth,  für  den  das  Fuchsin  gut  durchlässig  ist,  die  folgenden  Brechungs- 
indices  zu  bestimmen: 


1)  H.  F.  Talbot,  Note  on  some  anomalous  spectra,  Edinb.  Proc.  7.  p.  408—410  (1S71). 

2)  F.  G.  Tait,  On  anomalous  spectra,  ebda.  7.  p.  410—412  (1871). 

3)  J.  L.  Soret,  lieber  die  anomale  Dispersion  einiger  Substanzen.  Pogg.  Ann.  143- 
p.  325-327  (1871);  Arch.  sei.  phys.  et  nat.  (2)  40.  p.  280—283  (1871);  44.  p.  81-84  (1872); 
Ann  chim.  et  phys.  (4)  26.  p.  412-413  (1872);  Phil.  Mag.  (4)  44.  p   395-396  (1872). 

4)  J.  L.  Sirks,    Ueber  die   Refraction  und  Dispersion   der  Selens.    Pogg.   Ann.  143. 
p.  429-439  (1S71);  Ann.  chim.  et  phys.  (4)  26.  p.  286-287  (1872). 
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v^  -  2,10 

Vb  -  2,30 
1^^-2,44 

Die  Zahlen  stimmen  ziemlich  gut  mit  den  späteren,  exacteren  Messungen 
Pflüger 's  1)  aberein.  Man  ersieht  aus  ihnen  die  hohen  Werthe  und  das  schnelle 
Anwachsen  der  Dispersionscurve  bei  Annäherung  an  den  kurz  hinter  C  be- 
ginnenden Absorptionsstreifen. 

106.  Wernicke^)  hat  als  erster  die  Absorption  des  festen  Fuchsins  zu 
messen  versucht,  indem  er  zwei  verschieden  dicke  Schichten  des  Farbstoffs 
aus  alcoholischer  Lösung  auf  eine  Glasplatte  niederschlug,  und  die  eine  Schicht 
vor  die  obere,  die  andere  vor  die  untere  Spalthälfte  eines  Vierordt'schen 
Spectrophometers  brachte.  In  bekannter  Weise  kann  man  dann  die  der  Dicken- 
differenz der  Farbstoffschichten  entsprechende  Absorption  ermitteln.  Leider 
hat  Wer  nicke  diese  Dickendifferenz  nicht  in  absolutem  Werth  bestimmt.  Aus 
seinen  Zahlen  geht  darum  nur  das  An-  und  Abschwellen  der  Absorption  beim 
Durchgang  durch  den  Absorptionsstreifen  hervor. 

Wernicke  hat  dann  weiter  eine,  auf  diesen  Absorptionsmessungen  be- 
ruhende Methode  zur  Bestimmung  der  Brechungsindices  des  festen  Fuchsins 
innerhalb  des  Absorptionsstreifens  angewandt.  Diese  Methode  ist  freilich 
principiell  falsch.  Sie  beruht  auf  der  Voraussetzung,  dass  der  Brechungsindex 
stark  absorbirender  Körper  sich  nicht  so  erheblich  mit  dem  Einfallswinkel  ändere, 
um  die  Resultate  der  Messung  sehr  zu  fälschen.  Diese  Annahme  Wernicke's 
ist  aber,  wie  wir  später  sehen  werden,  unrichtig,  und  damit  werden  seine 
quantitativen  Resultate  werthlos.  Wohl  aber  hat  Wernicke  durch  seine 
Arbeiten  das  Resultat  Chris tiansen's,  den  stetigen  Verlauf  der  Dispersions- 
curve innerhalb  der  Absorptionsstreifen,  bestätigt. 

Seine  Methode  besteht  darin,  die  Absorption  der  Fuchsinschichten  zu 
messen  einmal  bei  senkrechtem,  ein  zweites  Mal  bei  schiefem  Auffall  des  Lichtes. 
Im  ersleren  Falle  ist  der  Weg  des  Lichtes  innerhalb  der  Fuchsinsehicht  gleich 

*  der  Schichtdicke  d.  Im  zweiten  Falle  ist  er ,  wo  r  der  unbekannte  Winkel 

cos  r ' 

ist,  den  der  Strahl  nach  sener  Brechung  innerhalb  der  Fuchsinschicht  mit  dem 
Einfallslot  macht.  Wenn  nun  der  Brechungsindex  v  nur  in  zu  vernach- 
lässigender Weise  vom  Einfallswinkel  abhängt  (und  dies  ist  eben  nicht  richtig), 
dann  gilt  die  Beziehung: 

sin  i 

sin  r  ' 

und  dann  kann  man  r  und  damit  v  in  einfacher  Weise  aus  den  Absorptionen 
bei  senkrechter  und  schiefer  Incidenz  berechnen. 


1)  Vgl.  §  239. 

2)  W.  Wernicke,   Ueber  die  Absorption  und  Brechung  des  Lichtes  in  metallisch  un- 
durchsichtigen Körpern.    Berl.  Ber.  1S74  p.  728—737;  Pogg.  Ann.  155.  p.  87—95  (1875). 
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Die  so  bestimmte  Dispersionscurve  hat  nun  in  der  That  innerhalb  des 
Absorptionsstreifens  einen  stetigen  Verlauf,  von  ganz  derselben  Form,  wie  bei 
Christiansen  (Fig.  3).  Aber  die  Absolutwerthe  des  Brechungsindex  sind  aus 
den  oben  angegebenen  Gründen  unrichtig,  und  sollen  darum  nicht  wieder- 
gegeben werden. 

Wernicke  hat  weiter  den  Versuch  gemacht,  ein  Prisma  aus  festem 
Fuchsin  herzustellen,  —  wie,  das  giebt  er  nicht  an  (vermuthlich  durch  Ein- 
dampfen der  Losung  in  einem  sehr  spitzen  Hohlprisma).  Er  konnte  an 
demselben  Messungen  im  Roth  und  Blau  anstellen.  Die  erhaltenen  Werthe 
zeigen  anomale  Dispersion,  insofern  die  v  für  Eoth  sehr  viel  grösser  sind,  als 
für  Blau.  Sie  sind  aber  unrichtig,  und  zwar  erheblich  zu  klein,  da  das  Prisma, 
wie  Hr.  Wernicke  dem  Verfasser  mittheilte,  noch  Spuren  von  Alcohol  enthielt. 

107.  Die  am  Eingang  dieses  Kapitels  erwähnte  Methode,  die  Dispersion 
metallisch  reflectirender  Körper  aus  den  Constanten  der  elliptischen  Polari- 
sation zu  berechnen,  haben  im  Zeiträume  bis  1883  E.  Wiedemann,  Lund- 
quist  und  Merkel  in  principiell  richtiger  Weise  angewandt,  Ihre  Resultate  sind 
indessen  mit  erheblichen  Fehlem  behaftet.  Wir  kommen  später  darauf  zurück. 

108.  Zwei  Methoden  zur  Beobachtung  der  Erscheinung  geben  Osno- 
bischin  und  Mach^  an. 

Die  erste  ist  eine  Interferenzmethode.  Man  lasse  den  einen  zweier 
interferirender  Strahlen  durch  eine  Fuchsinschicht  oder  Lösung  hindurch- 
treten, wobei  man  sorge,  dass  der  andere  Strahl  durch  irgend  ein  Mittel,  das 
keinen  neuen  Gangunterschied  hervorbringt,  genügend  geschwächt  werde,  um 
gegenüber  dem  in  Fuchsin  geschwächten  nicht  zu  stark  zu  sein.  Betrachtet 
man  dann  das  Interferenzspectrum ,  so  erkennt  man  unmittelbar  den  anomalen 
Gang  der  Verzögerung  in  der  Fuchsinschicht. 

Die  zweite  Methode  ist  eine  Modiflcation  der  Totalreflexionsmethode. 
Betrachtet  man  einen  horizontalen  Licht-Spalt  durch  ein  total  reflectirendes 
Prisma  von  verticaler  brechender  Kante,  und  löst  die  Spalte  durch  ein 
Prisma  mit  horizontaler  brechender  Kante  auf,  so  erscheint  das  Spectrum 
durch  eine  schiefe,  dem  Newton'schen  „blauen  Bogen"  entsprechende  Grenz- 
curve  in  einen  dunkleren  und  helleren  Theil  zerschnitten.  Benetzt  man  nun 
die  reflectirende  Fläche  mit  Fuchsinlösung,  so  besteht  die  Grenzcurve  aus 
zwei  von  einander  getrennten  Aesten.  Dieselben  Curven  erhält  man  auch, 
soweit  die  Absorption  nicht  hinderlich  ist,  im  durchgelassenen  Licht. 

Wir  erwähnen  schon  hier  eine  spätere  Vervollkommnung  der  Methode 
durch  Mach  und  Arbes^).  Die  von  dem  Lichtspalt/S  (Figur  7)  kommenden 
Strahlen  werden  durch  eine  Linse  ,auf  der  Hypotenusenfläche  einer  Combinatiou 
von  zwei  totalreflectirenden  Prismen  concentrirt,  die  reflectirten  und  durch- 


1)G.  V.  Osnobischin  n.  E.  Mach,  Versuche  über  anomale  Dispersion  mit  Hilfe  der 
Interferenz.    Carrs  Repert.  U.  p.  178—180  (1875);  Wien.  Anz.  12.  p.  51—53,  82—83  (1875). 

2)  E.  Mach  und  J.  Arbes,  Einige  Versuche  über  totale  Reflexion  und  anomale  Dis- 
persion.   Wied.  Ann.  27.  p.  436—444  (1886);  Wien.  Her.  92.  IL  p.  416-426  (1S85). 
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gelassenen  Strahlen  durch  Linsen  und  Prismen  P  zu  zwei  reellen  Spectren  Sp 
senkrecht  zur  Zeichnungsebene  ausgebreitet,  die  man  auf  einen  Schirm 
projiciren  und  bequem  demonstriren  kann.  Bringt  man  eine  Fuchsinlösung 
zwischen  die  beiden  totalreflectirenden  Prismen,  so  zeigt  das  reflectirte  Spec- 
trum die  Helligkeitsvertheilung  der  Fig.  8,  mit  der  Curve  mnpq  der  Total- 
reflexion. Für  den  ganz  dunklen  (in  Wirklichkeit  verwaschenen)  Streifen 
bei  der  Spectrallinie  E  wird  wegen  Gleichheit  der  Brechungsindices  des  Glases 
und  der  Fuchsinlösung  überhaupt  kein  Licht  reflectirt.  Das  durchgelassene 
Spectrum  zeigt  dieselbe  Erscheinung  in  umgekehrter  Helligkeitsvertheilung. 
aber  durch  Absorption  ein  wenig  verändert. 

109.  Gegen  die  Kundt'sche  Auffassung  der  Erscheinung  sind  später 
noch  einige  Angriffe  gerichtet  worden,  die  wir  kurz  erwähnen  wollen,  de 
Klercker^)  beobachtet  nach   einer  etwas  modificirten  Soret'schen  Methode. 


Fig.  7. ' 

Er  nimmt  zwei  Hohlprismen,  gefüllt  mit  Alcohol,  von  gleichem  brechenden 
Winkel,  die  er  in  entgegengesetztem  Sinn  auf  dem  Spectrometertisch  aufbaut. 
Es  findet  dann  keine  Ablenkung  des  Strahls  statt.  Fügt  man  aber  zu  dem 
einen  Prisma  Fuchsin,  und  vergrössert  die  Concentration  allmählich,  so  sieht 
man  ein  Spectrum  entstehen,  dessen  blauer  Theil  seine  Lage  und  Breite 
mit  wachsender  Concentration  unverändert  beibehält,  während  der  rothe  und 
gelbe,  in  der  normalen  Reihenfolge  der  Farben,  sich  erstens  immer  mehr 
verbreitert,  und  zweitens  immer  weiter  von  dem  blauen  Theil  abrückt,  so  dass 
ein  dunkler  Zwischenraum  entsteht. 

Die  Erklärung  soll  die  sein,  dass  die  letztere  Strahlenpartie  von  den 
Fuchsintheilchen  in  ihrer  Geschwindigkeit  verzögert  wird,  während  der  andere 
Theil  des  Spectrums  keinerlei  Einwirkung  erleidet.  Das  Spectrum  wird  also 
auseinandergerissen. 

Die  Arbeit  ist  nur  ein  Beweis  dafür,  zu  welchen  Fehlern  man  durch 
die  voreilige  Interpretation  eines  mit  mangelhaften  Hülfsmitteln  und  ohne 
ControUversuche  angestellten  Experimentes  gelangen  kann. 


1)  de  Klercker,  Sur  le  spectre  anomale  de  la   lumi^re,  C.  R.  89.  p.  734  —  736  (lS79i. 
Ak.  Handl.  Bibang.  Stockholm  6,  Nr.  20  (lb78— ISSO). 
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Auch  V.  Langij  hat  noch  im  Jahre  1881  ein  zweites  Mal  das  Auftreten 
anomaler  Dispersion  in  Frage  gestellt.  Er  misst  die  Brechungsindices  einer, 
wie  er  sagt,  „concentrirten"  Cyaninlösung  mittelst  der  totalretlectrometrischen 
und  einer  Interferenz-Methode,  und  erhält  dabei  eine  deutliche  Anomalie  für 
die  Wellenlängen  in  unmittelbarer  Nähe  der  Absorption,  dagegen  für  das 
Roth  kleinere  Werte  des  v  als  für  das  Blau.  Anstatt  nun  aber  daraus  den 
richtigen  Schluss  zu  ziehen,  dass  seine  Concentration  eben  noch  nicht  gross  genug 
war,  um  die  Anomalie  in  ausgeprägter  Form  (ganzes  Roth  stärker  abgelenkt  als 
Blau)  zu  zeigen,  wiederholt  er  seine  Behauptung,  die  rothen  Strahlen  würden 
nicht  stärker  gebrochen,  als  die  blauen,  und  das  entgegengesetzte  Resultat 
Kundt's  und  Anderer  sei  der  „Mangelhaftigkeit  der  spectralen  Methode" 
zuzuschreiben. 

Pu  1fr ich 2)  hat  diese  Behauptung  sehr  hübsch  dadurch  widerlegt,  dass 
er  die  v.  Lang 'sehe  Lösung  als  zu  wenig  concentrirt  nachweist,  und  zeigt, 
^ie  die  Zahlen  sehr  gut  in  den  Rahmen  seiner  eigenen  Beobachtungen  über 
das  Verhalten  verschieden  concentrirter  Lösungen  hineinpassen,  ja  sogar  das 
K  e 1 1  e  1  e  r  'sehe  Dispersionsgesetz  befriedigen.  Die  P  u  1  f  r  i  c  h  'sehe  Abhandlung 
steht  im  Zusammenhang  mit  Arbeiten  zur  Prüfung  der  Dispersionsformeln, 
die  wir  später  noch  zu  besprechen  haben.  Uebrigens  hatte  auch  Kund 1 3) 
schon  gesagt:  Als  anomale  Dispersion  ist  nicht  nur  der  Fall  zu  betrachten, 
wo  die  Anomalie  so  weit  geht,  dass  das  blaue  Licht  weniger  gebrochen  wird 
als  das  rothe,  sondern  wenn  nur  überhaupt  ein  Strahl  längerer  Wellenlänge 
stärker  gebrochen  wird,  als  ein  solcher  von  kürzerer. 

ZWEITER  ABSCHNITT. 
Theorien  der  Dispersion. 

Bezeichnungen  dieses  Abschnittes: 

z  FortpflanzungsrichtuDg  des  Lichtstrahls. 

T  Schwingfon^sdaner  des  Lichtes. 

V  Brechnngsindex. 

X  Extinctionsindex  (Definition  §  131). 

,u  Masse  des  Aethers  im  Einheitsvolum 

e  Elasticitäteconstante  des  Aethers 

I  a:-coordinate  der  Aetherverschiebung 

%  Amplitude  der  Aetherschwingung 

Cg  Lichtgeschwindigkeit  im  freien  Aether 

X  LichtweUenlänge  im  freien  Aether 


Aether. 


1)  V.  V.  Lang,  Bestimmung  des  Brechungsquotienten  einer  concentrirten  Cyaninlösung. 
^ien.  Ber.  84.  p.  361—382.  (1882). 

2)  C.  Pulfrich,  Entgegnung  auf  die  Abhandlung  des  Herrn.  V.  v.  Lang:  Bestimmung 
ies  Brechungsquotienten  einer  concentrirten  Cyaninlösung.  Wied.  Anm.  16.  p.  335 — 34S. 
18S2);  (vergl.  auch  O.  Sieben,  Untersuchung  über  die  anomale  Dispersion  des  Lichtes  in 
concentrirten,  alcoholischen  Cyaninlösungen,  mit  Rücksicht  auf  die  hierauf  bezügliche  Arbeit 
des  Herrn  V.  v.  Lang;  Carl.  Rep.  18.  p.  737—747  (1892). 

3)  A  Kundt,  Pogg.  Ann.  148.  p.  260  (1871). 


268  Kapitel  IV. 

m     Masse  der  E5rpertheilchen  (Molecäle,  Electronen)  im  Einheitsvolnm 

'x     a:-Coordinate  der  Verschiebung  der  Körpertheilchen 

A     Amplitude  der  Schwingung  der  Körpertheilchen 

J     PhasendifPerenz   der  Schwingungen   der  Körpertheilchen   gegen  die 

Aetherschwiugungen 
T„    Eigenschwingungsdauer  der  Körpertheilchen 
>L„    Wellenlänge  dieser  Eigenschwingung,   gemessen  in  Aether,  definirt 

durch  l    «  c   T 

m  o     m 

Tfji  Schwingungsdauer  des  Maximums  der  Absorption 

c  Lichtgeschwindigkeit  im  ponderablen  Medium. 

l  Lichtwellenlänge  »  n  » 

X  oc-Componente  der  electrischen  Kraft. 

-L  „  „  „    magnetischen  Kraft. 


ponderable 
Materie. 


„    electrischen  Verschiebung  i  X  =  ^  j . 
des  magnetischen  Moments    (  S  «-  — —  J . 


u     „  „  der  Dichte  des  Gesammtstromes  (Verschiebungs-  plus  Leitnngs-  plus 

Convectionsstrom). 
u^     „  „  der  Dichte  des  Leitungsstromes  (m^  «  a  X). 

6     Dielectricitätsconstante. 
//     Magnetisirungsconstante. 
a     Specifische  Leitföhigkeit. 

I.  Mechanische  Theorieen. 
a.  Einleitung. 

110.  Hand  in  Hand  mit  den  im  vorigen  Abschnitt  besprochenen  ersten 
experimentellen  Arbeiten  über  anomale  Dispersion  gehen  die  Bemühungen, 
eine  theoretische  Begründung  des  Phänomens  zu  liefern.  Wir  besprechen  sie 
in  möglichst  historischer  Keihenfolge  0- 

Die  Zahl  der  Theorieen  ist  Legion.  Wir  können  aber  die  Bemerkung 
nicht  unterdrücken,  dass  die  auf  eine  klare  und  verständliche  Darstellung 
verwendete  Sorgfalt  bei  vielen  Autoren  leider  nur  im  umgekehrten  Ver- 
hältniss  zu  der  Zahl  und  Länge  der  Abhandlungen  steht.  Ihr  Studium  ist 
aus  diesem  Grunde  recht  mühsam  und  unerfreulich. 

Zur  Vereinfachung  des  Problems  wollen  wir  im  folgenden  alle  zu  be- 
trachtenden Körper  als  homogen  und  isotrop  voraussetzen.  Wir  wollen 
ferner  nur  ebene,  polarisirte  Wellen  annehmen,  die  sich  nach  der  £'- Achse 
fortpflanzen.  Die  Verschiebung  der  schwingenden  Theilchen  erfolge  in  Rich- 
tung der  a:- Achse;  sie  werde  für  Aether  mit  g  bezeichnet.  Nennen  wir  c 
die  Elasticitätsconstante  (Scherungsmodulus) ,  /n   die  Dichtigkeit  des   reinen 


1)  Vgl.  zn  dieser  Darstellung  die  folgenden  zusammenfassenden  Arbeiten:  de  St  Venant, 
Sur  les  diverses  maniöres  de  prßsenter  la  theorie  des  ondes  lumineuses.  Ann.  chim.  et  phys. 
(4)  25.  p.  335— 3S1  (1872);  P.  Drude,  In  wieweit  genügen  die  bisherigen  Lichttheorieen  den 
Anforderungen  der  practischen  Physik?  Gott.  Nachr.  p.  866—412  (1892);  E.  Carvallo,  Sur 
les  thßories  et  formules  de  dispersion.  Rapp.  pr6s.  au  cougr^s  Intern,  de  Physique  IL 
p.  175—199.  Paris  1900;  A,  Breuer,  üebersichtliche  Darstellung  der  math.  Theorieen  über  die 
Dispersion  des  Lichtes.  I.  Hannover  1890.  II.  Erfurt  1891. 


Dispersion.  269 

Aethers,  so  lautet  die  Differentialgleichung  einer  solchen  Wellenbewegung 
im  reinen  Aether: 

Darin  steht  links  die  Kraft  pro  Volumeinheit,  die  der  Aether  ver- 
möge der  ihm  ertheilten  Beschleunigung  erleidet,  rechts  dieselbe  Kraft,  ge- 
messen durch  die  elastische  Deformation  des  Aethers. 

Ein  particuläres  Integral  der  Gleichung  ist: 

|  =  asin?^(<-^).  (la) 

Es  stellt  eine  ebene,  polarisirte  lichtwelle  dar,  die  sich  mit  der  Ge- 
schwindigkeit 


"-V- 


.     (2) 

derpositiyen  2: -Achse  entlang  bewegt.    8t  bedeutet  die  Amplitude  der  schwin- 
genden Aethertheilchen,  t  die  Schwingungsdauer.    Setzen  wir  die  Wellenlänge 

A  —  Co  r,  (3) 

so  können  wir  (la)  auch  schreiben: 

§-8t8in2^(4-f).  (4) 

Die  Erfahrung  ergiebt  nun,  dass  die  Geschwindigkeit  c„  im  reinen  Aether 
för  alle  Wellenlängen  dieselbe  ist.  Man  schliesst  dies  in  bekannter  Weise 
aus  dem  Fehlen  jeglicher  characteristischen  Erscheinung,  die  das  Licht  der 
Fixsterne  oder  Planeten  bei  einer  vorhandenen  Verschiedenheit  von  Co  für  ver- 
schiedene Farben  darbieten  müsste. 

In  den  durchsichtigen  Körpern,  die  wir  uns  als  ein  Geraisch  von 
Aether  und  Materie  vorstellen,  ist  die  Geschwindigkeit  und  damit  die 
Wellenlänge  nach  dem  bekannten  Foucault 'sehen  Versuch  erstlich  kleiner 
als  im  reinen  Aether  (Weltenraum  oder  Vacuum),  und  zweitens  abhängig  von 
der  Wellenlänge.    Nennen  wir: 

c  die  Lichtgeschwindigkeit  im  Körper 

l  die  Wellenlänge  im  Körper, 
so  heisst  das  Verhältnis: 

^-4-.  (5) 

der  Brechungsindex  des  Körpers,  und  Gleichung  (4)  schreibt  sich  für  den 
Korper: 


••%sm2  7t(~—j-\=%sm2;cU  —  vl\ 


(6) 


111.  Die  Abhängigkeit  des  c  von  der  Wellenlänge  nennt  man  „Dis- 
persion". Und  zwar  lehrt  die  Erfahrung,  dass  in  durchsichtigen  Körpern  c 
mit  abnehmender  Wellenlänge  A  abnimmt.  Also  nimmt  v  mit  abnehmendem  / 
2tt.  Dies  Verhalten  stellen  wir  graphisch  dar,  indem  wir  die  A  als  Abscissen, 
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die  V  als  Ordinaten  eines  rechtwinkligen  Coordinatensystems  auftragen.  Die 
Curve  y  =  /"(/),  die  sogenannte  „Dispersionscurve",  kehrt  far  alle  durch- 
sichtigen Körper  im  Gebiete  des  sichtbaren  Spectrums  ihre  convexe  Seite 
nach  unten.  Mit  abnehmendem  A,  also  ins  Gebiet  des  Ultravioletten  hinein, 
nimmt  die  Krümmung  zu.  Mit  zunehmendem  A,  im  ültraroth,  wechselt  die 
Krümmung  durch  einen,  im  allgemeinen  im  Ultraroth  liegenden  Wendepunkt 
hindurch,  das  Vorzeichen.  Als  Beispiel  geben  wir  die  Dispersionscurven  in 
den  §§  258—267,  Fig.  33  und  36.  Es  sei  ausdrücklich  bemerkt,  dass  in  der 
Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts,  zur  Zeit  des  Erscheinens  der  ersten  theo- 
retischen Arbeiten  über  Dispersion,  nur  die  Verhältnisse  im  sichtbaren  Spec- 
trum, d.  h.  also  nur  eine  nach  unten  convexe  Form  der  Curve  bekannt  war. 

Die  elastische  Theorie  weiss  nun  die  geringere  Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeit in  durchsichtigen  Medien  sehr  einfach  zu  erklären.  Sie  nimmt  an, 
dass  der  Aether  in  den  Medien  entweder  eine  geringere  Elasticität  c  (Neu- 
mann), oder  eine  grössere  Dichte  ^  (Fresnel)  habe,  wie  im  Weltenraum. 
Aus  Gleichung  (2)  folgt  dann  ohne  weiteres  c  <  Co. 

Bei  beiden  Annahmen  ergiebt  sich  aber  keine  Verschiedenheit  des  e 
für  verschiedene  Wellenlängen,  d.  h.  die  Erscheinungen  der  Dispersion  sind 
in  der  einfachen,  elastischen  Theorie  nicht  enthalten. 

112.  Um  sie  darzustellen,  ist  man  darum  genöthigt,  Nebenannahmen  zu 
machen,  und  es  liegt  offenbar  nahe,  der  ponderablen  Materie  Einfluss  auf  die 
Aethervorgänge  zuzuschreiben.  An  eine  Betheiligung  der  gewöhnlichen  elas- 
tischen Kräfte  der  Materie  darf  man  freilich  kaum  denken^  wenn  man  die 
geringe  Geschwindigkeit  der  durch  diese  bewirkten  Schallwellen  mit  der  Licht- 
geschwindigkeit vergleicht.  Die  gewöhnlichen  elastischen  Kräfte  werden  nun 
immer  bezogen  auf  Volumelemente,  die  gross  sind  im  Vergleich  zur  Wirkungs- 
sphäre der  Molecüle,  die  also  eine  grosse  Anzahl  von  Molecülen  enthalten 
und  innerhalb  deren  die  Materie  als  continuirlich  vertheilt  angenommen  werden 
kann.  Wir  werden  darum  schliessen  dürfen,  dass  wir  bei  einer  Darstellung 
der  Dispersion  zu  kleineren  Grössenordnungen  hinabsteigen  und  eventuell  die 
Einzelwirkungen  der  Molecüle  berücksichtigen  müssen. 

In  diesem  Sinne  ist  das  Problem  nun  in  der  That  von  Anfang  an  an- 
gefasst  worden.  Aeltere  Autoren,  wie  Cauchy,  Neumann,  Briotu.  A. 
haben  sich  indessen  nicht  entschliessen  können  die  Bewegung  der  ponde- 
rablen Molecüle  zu  berücksichtigen.  Sie  beschränken  sich  vielmehr  darauf, 
den  Einfluss  der  Molecüle  durch  Zusatzglieder  in  der  Schwingungsgleichung 
des  Aethers  darzustellen,  oder  wenn  sie  eine  besondere  Gleichung  für  die  ponde- 
rablen Molecüle  aufstellen,  sie  nicht  zu  integriren,  sondern  durch  die  Annahme 
verschwindend  kleiner  Amplituden  ihrer  Mitbewegung  aus  der  Welt  zu 
schaffen. 

Die  Grundlage  ihrer  Theorie  bildet  also  nur  eine  Gleichung  0,  die  wir 
in    Zukunft    (einem    Vorschlage    Drude 's   folgend)   die    Hauptgleichung 

1)  bezw.  im  allgemeinen  Falle  (Kngel welle)  ein  Gleichungstripel. 
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nennen  wollen.  Das  Resultat  ist  dann  eine  Dispersionsformel,  die  sich  den 
vor  Entdeckung  der  anomalen  Dispersion  bekannten  Erscheinungen  befriedigend 
anpassL 

Einen  etwas  freieren  Standpunkt  vertreten  nur  O'Br  ien  und  B  oussinesq, 
indem  sie  die  Moleciile  mit  sehr  kleiner  Amplitude  in  gleicher  Phase  mit 
dem  Aether  mitschwingen  lassen.  Erst  Seilmeier  hat  auch  die  Beschränkung 
in  Bezog  auf  die  Phase  fallen  lassen,  und  damit  die  Darstellung  der  anomalen 
Dispersion  ermöglicht.  Seine  Theorie  läuft  im  Princip  darauf  hinaus,  den 
Körpertheilchen  die  Möglichkeit  von  Eigenschwingungen  und  damit  unter 
UmstSnden  grosser  Amplituden  zuzugestehen,  und  somit  für  sie  eine  zweite,  zu 
integrirende  Differentialgleichung  aufzustellen,  ein  Gedanke,  der  dann  von 
Helmholtz  erweitert  worden  ist. 

Helmholtz  hat  dasjenige  System  von  nunmehr  zwei  Haupt- 
gleichungen aufgestellt,  das  für  die  weitere  Entwickelung  der  Theorie  vor- 
bildlich geworden  ist.  Die  nach  Helmholtz  erschienenen  Theorieen  verfolgen 
mit  wenigen  Ausnahmen  das  Ziel,  das  Helmholtz'sche  Gleichungssystem 
(wie  wir  sehen  werden  eine  erweiterte  Gleichung  elastischer  Schwingungen  von 
Typus  [1]  combinirt  mit  der  Gleichung  einer  gedämpften  Pendelschwingung)  je 
nach  der  besonderen  Art  der  Grundvorstellungen,  —  seien  sie  elastischer  oder 
electromagnetischer  Natur,  —  umzuformen. 

Wir  wollen  nun  in  dem  folgenden  Abschnitt  in  gedrängter  Kürze  die- 
jenigen Theorieen  betrachten,  die  den  Fall  anomaler  Dispersion  nicht  ein- 
schliessen.  Sie  sind  mit  wenigen  Ausnahmen  vor  Seilmeier 's  Arbeiten  er- 
schienen, und  beanspruchen  kaum  mehr  als  historisches  Interesse.  Mit  Sell- 
meier  beginnt  dann  die  Gruppe  der  modernen,  den  Fall  anomaler  Dispersion 
einschliessenden  Theorieen,  die  wir  ausführlicher  behandeln  werden. 

b.  Aeltere  Theorieen,  die  den  Fall  anomaler  Dispersion  nicht  einsehliessen* 

113.  YoungO  scheint  als  erster  die  Idee  ausgesprochen  zu  haben,  däss 
die  Geschwindigkeit  des  Lichtes  innerhalb  eines  ponderablen  Körpers  modi- 
ficirt  werde  durch  die  Schwingungen  der  ponderablen  Atome.  Er  hat  die  Idee 
aber  nicht  weiter  ausgeführt.  Challis^)  versucht,  ausgehend  von  dieser  Be- 
merkung Young's,  und  unter  der  Annahme  longitudinaler  Aetherschwingungen, 
eine  Theorie  aufzustellen,  aus  der  insbesondere  bemerkenswerth  ist,  dass  dem 
Aether  innerhalb  des  Mediums  dieselbe  Dichte  zugeschrieben  wird,  wie  im 
Weltenraum.   Gleichzeitig,  ungefähr  1829,  beginnen  die  Arbeiten  von  C  a  u  c  h  y  s), 


1)  Th.  Young,  A  course  of  lectures  on  natural  philosophy  and  the  mechanical  arts. 
Bd.  2.  p.  623.   London  1807. 

2)  J.  Challis,  An  Attempt  to  explain  theoretically  the  dlfferent  refrangibility  of  tue 
raysoflight,  according  to  the  hypothesis  of  undulations.   Phil.  Mag.  (2).  8.  p.  169—174  (183Ü). 

3)  A.  Cauchy,  Memoire  sor  le  mouvement  d'nn  Systeme  de  mol^cules  qui  s'attirent 
ou  se  repoussent  k  de  trhs  petites  distances,  et  sur  la  th6orie  de  la  lumiere.  Mem.  Ac  Sei. 
9.  p.  114—116  (1830).    Memoire  sur  la  thäorie  de  la  Inmifere.    M6m.  Ac.  Sei.  10.  p.  293—316, 
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die  einen  vorläufigen  Abschluss  finden  in  dem  ausführlichen  „Memoire  sur  la 
dispersion  de  la  lumiöre"  von  1836. 

Theorie  von  Cauehy. 

114.    Cauehy  geht  aus  von   folgender   schon    von   FresnelO   ange- 

stell ter  Ueberlegung.    Die  elastische  Kraft  c  ^  auf  der  rechten  Seite  von  (1) 

wird  in  der  Elasticitätstheorie  abgeleitet  unter  der  Voraussetzung,  dass  die 
Wirkungssphäre  der,  aus  Wechselwirkungen  zwischen  den  Molecülen  des 
elastischen  Mediums  hervorgehenden  elastischen  Kräfte  klein  sei  gegen  die 
Wellenlänge.  Um  zu  einer  Dispersionstheorie  zu  gelangen,  lässt  Cauehy 
diese  Voraussetzung  fallen.  Er  nimmt  an,  dass  im  Aether  innerhalb  i& 
Körpers  die  Wirkungssphäre  der  Aethermolecüle  vergleichbar  sei  mit  der 
Wellenlänge  des  Lichtes.  Dann  müssen  bei  der  Herleitung  der  elastischen 
Kraft  auch  die  höheren  Differentialquotienten  von  ^  nach  z  berücksichtigt 
werden,  und  dies  führt  zu  der  Schwingungsgleichung: 

deren  Coefficienten  rasch  an  Grösse  abnehmen. 

Wir  integriren  diese  Gleichung  mittelst  des  Ausdrucks 


f  =  21  sin  2 


,(1-1) 


Werden  hieraus  die  Differentialquotienten  gebildet  und  in  (7)  eingesetzt, 
so  ergiebt  sich  als  Bedingungsgleichung  zwischen  den  Constanten: 

oder,  da  —  —  c,  und  —  =  —  ,  und  unter  Einführung  neuer  Contanten,  die 
Cauchy'sche  Dispersionsformel: 

-A-  =  ^  +  -J  +  J^+^+--     '  (9) 

Darin  ist  B  und  D  negativ. 


(1831),  Ferussac  Bull.  Sei.  Math.  18.  p.  415—427  (1830);  C.  R.  2.  p.  207—208  (1836);  Pogg. 
Aun.  39.  p.  48—65  (1863);  Taylor  Scient.  Mem.  8.  p.  264—280  (1843).  Lettres  sur  la  theorie 
mathematique  de  la  lumi^re.  C.  R.  2.  p.  182-185,  207—209,  427— 428^  455—458  (1836).  Me- 
moire sur  les  mouvements  infiniments  petits  des  systemes  de  mol^cules  soUicit^es  par  des  forces 
tfattractions  ou  de  repulsion  mutuelle.  C.  R.  8  p.  505—522,  589—597,  659—673,  719—731, 
767—778  (1839).  Memoire  sur  les  mouvements  infiniment  petits  de  deux  systemes  de  mole- 
cules  qui  se  ptoHrent  mutuellement.  C.  R.  8.  p.  597-598,  779—783,  811—827  (1839))  M^ 
moire  sur  les  lois  de  la  dispersion  plane  et  de  la  dispersion  circulaire  dans  les  milieux  isophanes. 
C.  R.  15.  p.  1076—1096  (1842).  Sur  les  vibrations  d'un  double  Systeme  de  mol^culea  et  de 
r(3ther  contenu  dans  un  corps  cristallis^e.  CR.  29.  p.  728-729  (1849).  Note  sur  les  vibra- 
tions transversales  de  l'ether  et  sur  la  dispersion  des  couleurs.  C  R.  31.  p.  842—843  (1850), 
Insbesondere:  Memoire  sur  la  dispersion  de  la  lumiere,  Prague  1836. 

1)  A.  J.  Fresnel.  Ueber  das  Licht.    Pogg.  Aun.  12.  p.  216  (1828). 
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Die  Formel  ist  nicht   bequem,   da  v   nach  der  Gleichung  v  =-|^noch 

in  /  steckt.  Unter  der  Annahme,  dass  die  Coefficienten  A,  B,  C  .  .  . 
rasch  an  Grösse  abnehmen,  lässt  sich  aus  (9)  durch  Umkehrung  der  Eeihe 
ableiten :  0 

v2  =  a  +  |^  +  ^H ,  (10)2) 

oder  auch: 

v  =  a'+4^  +  -f^+.  ..  (11)3) 

worin  die  Coefficienten  gleichfalls  rasch  an  Grösse  abnehmen. 

Der  Vergleich  mit  Fraunhofer'schen  Werthen  der  Brechungsindices 
fnr  durchsichtige  Medien  schien  Cauchy  zu  zeigen,  dass  zwei  Glieder  der 
Reihe  genügten,  um  die  Dispersion  im  sichtbaren  Spectrum,  wo  die  Curve 
convex  nach  unten  ist,  ganz  gut  darzustellen.  4) 

Gegen  diese  Annahme  von  Cauchy  lässt  sich  ein  schwerwiegender  Ein- 
wand erheben.  Wenn  'die  Wirkungssphäre  der  Aethermolecüle  innerhalb  des 
Korpers  vergleichbar  sein  soll  mit  der  Wellenlänge,  so  müsste  man  schliessen, 
dass  auch  der  Aether  des  Weltenraumes,  in  dem  die  Wellenlänge  nur  wenig 
grosser  ist  als  im  Körper,  Dispersion  zeigen  müsste.  Das  ist  aber  nicht  der  Fall. 
Femer  betrachtet  Cauchy  den  Aether  innerhalb  eines  homogenen 
Körpers  selbst  als  homogen.  Hiergegen  lässt  sich  der  Einwand  erheben,  dass 
der  Aether  um  die  Körpermolecüle  herum  atmosphärenartig  verdichtet  sein 
konnte.  Cauchy  dehnt  darum  später  die  Betrachtungen  auf  ein  aus  Aether- 
und  Körpermolecülen  bestehendes  Doppelmedium  aus,  das  sich  wie  ein  einheit- 
liches Medium  verhalten  soll  s).  Die  periodischen  Ungleichmässigkeiten  in  der  Ver- 
theüung  des  Aethers,  hervorgerufen  durch  Kräfte  seitens  der  Körpermolecüle, 
werden  durch  Bildung  von  Mittelwerthen  beseitigt,  und  es  ergiebt  sich  dieselbe 
Dispersionsformel. 

115.  Wir  sehen,  dass  Cauchy  in  seinen  ersten  Arbeiten  noch  keinen 
directen  Einfluss  der  Körpertheilchen  auf  die  Bewegung  des  Aethers  an- 
nimmt. Es  entfipinnt  sich  nun  in  den  Jahren  1835 — 1845  insbesondere  unter 
englischen  Forschern  eine  lebhafte  Discussion  über  das  Problem  der  Dispersion, 


1)  Zur  bequemeren  Vergleichung  schreiben  wir  auch  die  Coefficienten  aller  später  ab- 
mleitcnden  Dispersionsformeln  von  ähnlicher  Art  mit  den  Coefficienten  A,  B,  C,  etc.,  wenn  darin 
die  Wellenlänge  /  auftritt,  a,  b,  c^  etc..  wenn  darin  die  Wellenlänge  ?.  auftritt,  ohne  Riick- 
richt  auf  die  physikalische  Bedeutung  der  Coefficienten. 

2)  F.  Neu  mann.    Vorlesung  über  Elasticität.  p.  288.  Leipzig  1SS5. 

3i  Vergl.  A.  Beer.  Einleitung  in  die  höhere  Optik,  p.  208.  Braunschweig  1832.  F.  Verdet, 
Wellentheorie  des  Lichtes.    Deutsch  von  Exner.    Braunschweig.  1881.  IL  p.  22. 

4)  Weitere  UntersuchuDgen  sind  in  den  Jahren  1835—1838  insbesondere  angestellt  wor- 
den Ton  Baden-Powell,  und  zwar  an  einer  Formel,  die  Baden-Powell  unter  Benutzung 
der  ersten  Veröflfentlichungen  Cauchy 's  abgeleitet  hatte.    Vergl.  pag.  275. 

5)  Vergl.  auch  0.  J.  Broch,  Besondere  Gesetze  der  Wellenbewegung.  Doves  Rep.  d. 
Phys.  7.  p.  1-119  (1846). 

Kayser.  Spectrosoopie.  IV.  IS 


274  Kapitel  IV. 

in  der  die  Frage  über  solche  Kräfte  zwischen  Aether  und  Materie  eine  grosse  EoUe 
spielt,  der  Cauchy'sche  Ansatz  aber  im  allgemeinen  nicht  verlassen,  sondern 
nur  in  anderer,  theilweise  eleganterer  Form  wiedergegeben  wird.  Insbesondere 
sind  zu  nennen  Baden-Po  w eil,  Tovey,Kelland,Earnshaw  undO'Brien. 
Alle  diese  Forscher  behandeln  das  Problem  der  Molecularkräfte  im  engen  An- 
schluss  an  die  Erscheinungen  der  Dispersion  und  zum  Zwecke  der  Anwendnng 
auf  diese.  Neben  ihnen  stehen  andere,  welche  die  Molecularkräfte  für  sich 
zum  Gegenstand  ihres  Studiums  machen.  Auf  diese  kann  hier  nicht  Bezug 
genommen  werden. 

Zu  nennen  ist  ferner  und  in  allererster  Linie  F.  Neumann,  der  indessen 
an  der  Polemik  keinerlei  Antheil  nimmt.  Er  veröffentlicht  seine  Ideen  in 
einer  kurzen  Randbemerkung  zu  einer  Arbeit  über  Doppelbrechung,  und 
trägt  sie  im  übrigen  im  CoUeg  vor.  Sie  sind  infolgedessen  erst  im  Jahre 
1885  im  vollen  Umfange  mit  der  Herausgabe  der  Neu  mann 'sehen  Vor- 
lesungen bekannt  geworden. 

Es  ist  sehr  merkwürdig,  dass  viele  dieser  Abhandlungen  in  späteren, 
dasselbe  Gebiet  behandelnden  Arbeiten  sowohl,  wie  in  zusammenfassenden 
Werken  fast  gar  nicht  erwähnt  werden,  und  somit  so  ziemlich  vergessen 
zu  sein  scheinen,  trotzdem  in  ihnen  zahlreiche  Ideen,  die  man  heute  mit 
dem  Namen  anderer  Forscher  in  Zusammenhang  bringt,  theils  vollständig 
ausgeführt,  theils  im  Keime  enthalten  sind.  Das  gilt  insbesondere  von 
der  sogenannten  Briot'schen  Kraft,  die  schon  von  F.  Neumann  und 
Ü'Brien  ausführlich  behandelt  worden  ist.  Ferner  hat  F.  Neumann  bereits 
die  heute  sogenannte  Ketteier 'sehe  oder  Briot'sche  Dispersionsformel  gekannt 
Ausser  auf  die  Neumann 'sehen  Ausführungen  machen  wir  gerade  auf 
O'Brien  aufmerksam,  den  man  fast  nirgends  citirt  findet,  der  sich  aber  aus- 
zeichnet sowohl  durch  scharfsinnige  Conceptionen,  wie  durch  sehr  elegante  und 
klare  mathematische  Darstellung.  Dass  er  als  erster  die  Möglichkeit  anomaler 
Dispersion  erwähnt  hat,  wissen  wir  schon.  Man  wird  aber  erstaunt  sein 
zu  hören,  dass  auch  die  viel  citirte  Meyer 'sehe  Theorie  der  anomalen  Dis- 
persion bereits  von  diesem  Forscher  entwickelt  worden  ist  Wir  kommen 
auf  diese  Dinge  im  einzelnen  zurück,  wenn  wir  nunmehr  zu  einer  kurzen 
Characteristik  der  verschiedenen  Arbeiten  dieser  Epoche  übergehen. 

Baden-Powell»)  entwickelt  aus  den  ersten  Arbeiten  Cauchy's  eine 
Dispersionsformel : 


1)  Baden-Powell,  An  abstract  of  the  essential  principles  af  M.  Cauchy's  view  of  the 
nndnlatory  theory,  leading  to  an  explanation  of  the  dispersion  of  light;  with  remarks.  Phil: 
Mag.  (3)  e.  p.  16-25,  107-113,  1S9— 193,  262-267,  374  (1835);  Further  observations  on  M. 
Cauchy's  theory  on  the  dispersion  of  light.  ebd.  (3)  8.  p.  24—28.  On  the  theory  of  dispersion. 
(3)  8.  p.  112—114.  On  the  formula  of  the  dispersion  of  light  derived  from  M.  Cauchy's 
theory.  (3)  8.  p.  204—211.  Ii^irther  Observations  etc.  ebd.  (3)  8.  p.  305—309.  p.  413.  sämtl. 
1936.  Remarks  on  the  formula  of  the  dispersion  of  light.  ebd.  (3)  9.  p.  116—119.  On  the 
dispersion  of  light.  ebd.  (3)  9.  p.  477 — 178  (1S37).    ßesearches  towards  establishing  a  theory 
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D 
y  Sin  ;r  — 

die  er  an  den  Messungen  Fraunhofer 's,  Kudberg's  und  seinen  eigenen 
Messungen  mit  ziemlichem  Erfolg  prüft.   Sie  lässt  sich  mit  einiger  Annäherung 

auf  die  Form  -^  =  a  —  -^  bringen. 

Toveyi)  behandelt  das  Problem  in  ünkenntniss  der  Cauchy 'sehen 
Originalarbeiten,  aber  auf  Grund  der  ihm  bekannten  Ca uchj^ 'sehen  Ideen, 
und  gelangt  zu  der  Differentialgleichung  (7)  und  damit  zur  Cauchy 'sehen 
Formel. 

Kelland2)  geht  ebenfalls  von  C au chy 'sehen  Ideen  aus,  sowie  von  der 
Annahme  gewisser  symmetrischer  Constellation  der  Atome.  Er  gelangt  zu  der 
Cauchy'schen  Dispersionsformel. 

Earnshaw^)  polemisirt  gegen  die  Annahme  von  der  Wellenlänge  ver- 
gleichbaren Abständen  der  Moleciile,  die  noth wendig  zu  Dispersion  im  freien 
Aether  führe,  und  nicht  mit  der  Transversalität  der  Wellen  vereinbar  sei. 
Ferner  zeigt  er,  dass  eine  von  Kelland  angenommene,  dem  Newton'schen- 
Gesetz  folgende  Molecularkraft  unmöglich  sei,  da  sie  zu  instabilen  Verhält- 
nissen führe.  Er  stellt  darum  schliesslich  die  Behauptung  auf,  dass  die  An- 
nahme indirecter  Einflüsse  der  ponderablen  Molecüle  nicht  zu  einer  Dispersions- 
theorie  fuhren  könne,  dass  man  vielmehr  directe  Wechsel wirkungs- Kräfte 
zwischen  Materie  und  Aether  annehmen  müsse. 


af  the  dispersion  of  light.  Phil.  Trans.  (1836)  p.  249—254;  ibd.  (1836)  p.  17—20;  ibd.  (1837), 
p.  19—34;  ib.  (1838)  p.  67 — 72.  Versuch  zur  Aufstellung  einer  Theorie  der  Dispersion  des  Lichtes. 
Pogg.  Ann.  37.p.  352—366  (1836).  Remarks  on  the-theory  of  the  dispersion  of  light  as  connected 
with  polarization.  Phil.  Trans,  p.  253  (1838);  p.  157  (1840).  On  some  pointa  in  the  theory  of 
tbe  dispersion  of  light,  Phil.  Mag.  (3)  34.  A  general  and  elementary  view  of  the  undulatory 
theory  as  applied  to  the  dispersion  of  light,  London  1841.  On  the  dispersion  of  light,  Rep. 
Brit  Ass.  U.  (1841).  Comparison  of  some  recently  detennined  refractive  indices  with  theory, 
Proc.  Roy.  Soc  10.  p.  199  (1860). 

1)  John  Tovey,  On  the  relation  between  the  velocity  and  length  of  a  wave,  in  the 
TUidulatory  theory  of  light  PhiL  Mag.  (3)  8.  p.  7—12.  Further  researches  in  the  undulatory 
theory  of  light.  ib.  (3)  8.  p.  270—272.  p.  500—506.  (3)  9.  p.  420—429  (1836). 

2)  P.  Kelland,  On  the  dispersion  of  light,  as  explained  by  the  hypothesis  of  finite 
intervals.  Cabbr.  Trans.  6.  p.  153—185.  On  the  motion  of  a  System  of  particles,  considered 
with  reference  to  the  phenomena  of  sound  and  heat.  ib.  6.  IL  p.  235—289  (1838).  On  molecular 
eqnilibrium.  ib.  7.  I.  p.  25—61  (1839).  Remarks  on  a  paper  by  Mr.  O'Brien  relative  to  the 
application  of  the  undulatorj-  theory  to  the  explanation  of  dispersion.  Phil.  Mag.  (3)  20. 
p.  373—378.  Reply  to  some  Objections  against  the  theory  of  molecular  action  according  to 
Newtons  law.  Phil.  Mag.  (3)  21  (1842).  p.  124,  202,  263,  422  ib.  21.  p.  116,  194.  Professor 
Kellftüd's  vindication  of  himself  against  the  charges  of  the  Rev.  O'Brien  ib.  21.  p.  344— 
348  (1842). 

3)  S.  Earnshaw,  On  the  nature  of  molecular  forces  which  regulato  the  Constitution 
of  the  luminiferous  aether.  Cambr.  Trans.  7.  Lp.  97— 112  (1842).  On  the  theory  of  the  dis- 
persion of  light.  Phil.  Mag.  (3)  20.  p.  304—310  (1842).  On  the  motion  of  luminous  waves  in 
Ml  elastic  medium,  consisting  of  a  System  of  detached  particles,  separated  by  finite  intervals 
ib.  p.  370—373,  (3)  2L  p.  46—50  (1842).     On   the   theory  of    the    dispersion    of   light   ib. 

IS* 


276  Kapitel  IV. 

Theorie  von  O'Brien. 

116.  O'BrienO  entwickelt  die  Cauchy'sche  Differentialgleichung  in  sehr 
eleganter  Weise  und  fuhrt  etwas  später  als  F.  Xeumann,  dem  hierfür  die 
Priorität  gebührt,  aber  in  Unkenntniss  der  Neumann 'sehen  Arbeit  (vgl.  weiter 
unten),  eine  direct  zwischen  Aether-  und  Körpermolecülen  wirkende  Kraft 
der  Wechselwirkung  ein,  die  er  ebenso  wie  Neumann  proportional  der 
relativen  Verschiebung  der  Aether-  und  Körpertheilchen  setzt.  Setzen  wir 
die  Verschiebung  eines  Körpertheilchens  x^  die  Proportionalitätsconstante  C 
so  würde  die  Kraft  ausgedrückt  werden  durch 

C{x  —  l).  (13) 

Offenbar  müssen  wir  diese  Kraft  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  (I) 
addiren,  und  erhalten  somit  die  Bewegungsgleichung 2)  für  den  Aether: 

Von  den  ponderablen  Molecülen  nehmen  wir  an,  dass  ihre  Bewegung  einer 
der  Aethergleichung  ganz  analogen  gehorcht.  Wir  müssen  dann  aber  die 
Kraft  der  Wechselwirkung  (dem  Princip  von  Wirkung  und  Gegenwirkung 
entsprechend)  auf  der  rechten  Seite  mit  dem  entgegengesetzten  Zeichen  addiren. 
wie  in  (14).  Somit  erhalten  wir  die  Bewegungsgleichung  der  Molecüle  (m  die 
Dichtigkeit  der  Molecüle,  e'  eine  neue  Constante): 

Zunächst  nimmt  O'Brien  an,  dass  die  Molecüle  vollständig  in  Euhe 
bleiben.  Dies  ist  zulässig,  wenn  man  ihre  Masse  im  Vergleich  zu  der  Masse 
der  Aethermolecüle  als  sehr  gross'  betrachtet  Dann  ist  :r  =  0,  (15)  fallt 
weg  und  (14)  reducirt  sich  auf: 

Wir  integriren  mittelst  des  Schwingungsausdrucks: 

|  =  9lsin27rf  J— -'^^ 


p.  217—219.  On  the  theory  of  molecular  action  according  to  Newtons  law.  ib.  p.  340—342. 
Reply  to  Professor  Kelland's  defence  of  the  Newtonian  law  of  molecular  action.  ib.  p.  437—444. 
A  Reply  to  Professor  Kelland's  letter  of  november  1842.  ib.  (3)  22.  p.  22—24  (1843). 

1)  M.  O'Brien,  On  the  propagation  of  luminous  waves  in  the  interior  of  transparent 
media.  Phil.  Mag.  (3)  20.  p.  201—216  (1842).  Cambr.  Trans.  7.  p.  397—439  (1842).  A  reply  to 
some  observations  of  Professor  Kelland  in  the  Philosophical  Magazine  for  May  1S42.  ib. 
p.  4S4— 497.  Some  additional  remarks  upon  a  communication  of  Professor  KeUand  ib.  (3)  2L 
p.  342—344  (1S42)     A  reply  to  Professor  Kelland's  observations.  ib.  (3)  22.  p.  21—22  (1843). 

2)  O'Brien  vernachlässigt  darin  absichtlich  die  höheren  Differentialquotienten  der 
C an chy 'sehen  Theorie,  da  ihm  diese  wegen  des  Fehleus  von  Dispersion  im  Weltenranm 
unwahrscheinlich  erscheint,  und  er  ausserdem  nur  untersuchen  will,  welchen  Effect  die  Ein- 
fühning  des  Gliedes  C{x  —  I)  für  sich  allein  habe. 
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und  erhalten  dadurch  aus  (16)  die  Bedingungsgleichung: 

.!ü2^fü  =  lll;):  +  C.  (17) 

Setzen  wii-  —  =  c,  —  =•  y,  und   führen  neue  Constante  ein,   so   bekommen 
wir  die  Dispersionsformel: 

l,  =  Ä  +  El\  (18) 

die  man  durch  Einführung  von  l  =  v  l  und  mit  neuen  Constanten  auch  schreiben 
kann: 

v^  =  a  —  ek\  (19) 

Man  sieht,  sagt  O'Brien,  dass  man  Dispersion  auch  erhalten  kann, 
ohne  von  der  Annahme  Cauchy 's  Gebrauch  zu  machen.  O'Brien  vergleicht 
die  Formel  (19)  aber  nicht  mit  der  Erfahrung.  Erst  Briot,  der  diese  Ab- 
leitung 21  Jahre  später  wieder  auffindet,  ohne  O'Brien's  und  Neumann's 
Arbeiten  zu  kennen,  meint,  dass  die  Formel  nicht  der  Erfahrung  entspreche, 
und  verwirft  sie  darum.  In  Wirklichkeit  gilt  die  Formel,  wie  wir  später 
sehen  werden,  in  einem  begrenzten  Theil  des  Spectrums  im  ültraroth. 

O'Brien  geht  aber  noch  einen  Schritt  weiter.  Er  nimmt  nunmehr  an, 
dass  die  Bewegung  der  Molecüle  nicht  gleich  Null  sei,  und  er  ist  damit  der 
erste,  und  (ausser  Boussinesq)  bis  Seilmeier  der  einzige,  der  zwei  getrennte 
Bewegungsgleichungen  für  Aether  und  Molecüle  aufstellt  und  zu  integriren 
Tersucht  Er  kommt  damit  so  nahe  an  die  Auffassung  Sellmeier's  heran, 
dass  es  wohl  der  Mühe  werth  ist,  seine  Entwickelungen  ausführlicher  zu 
behandeln. 

(14)  und  (15)  stellen  oflFenbar  zwei  getrennte  Wellensysteme  dar,  das 
erstere  im  Aether  mit  der  Geschwindigkeit  c,  das  zweite  in  der  Materie  mit 
einer  im  allgemeinen  anderen  Geschwindigkeit  sich  fortbewegend.  Wir  machen 
nun  die  Hypothese,  dass  die  Körpertheilchen  mit  derselben  Schwingungsdauer 
oscüliren,  wie  die  sie  erregenden  Aethertheilchen,  von  dem  Aether  also  wie 
leichte  Theilchen  von  einer  Flüssigkeit  mit  hin-  und  hergeführt  werden.  0  Dies 
setzt  die  Fähigkeit  der  Körpertheilchen  voraus,  mit  beliebigen  Schwingungs- 
danem  zu  oscüliren.  Dann  ist  jedenfalls  die  Geschwindigkeit  und  Wellenlänge 
der  beiden  Wellensysteme  die  gleiche.  Die  Auflösung  der  Gleichung  lässt  sich 
nun  sehr  elegant  in  folgender  Form  machen:  nach  den  Grundsätzen  der 
Wellenbewegung  muss  jedenfalls  gelten: 

iÜ  _  c'2  ^^  -   ^'"^  —  c»  ^'^  •  (20) 


dv        ^   dz''  '  dt^       ^    dz^ 


1)  Bei  dieser  Anffassnngsweise  muss  man  sich  natürlich  vorstellen,  dass  die  gewöhn- 
lichen elastischen  Kräfte  der  Materie,  von  denen  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Schall- 
wellen abhängt,  von  gänzlich  anderer  Natur  sind,  als  die  durch  c  d-  xjd  z-  characterisirten. 
1^«8  ergiebt  eine  grosse  Schwierigkeit  sowohl  für  die  O'Brien'sche,  wie  für  die  ähnliche 
Bonsflinesq^sche  DarsteUnng  (vergl.  §  158). 
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Damit  schreiben  sich  (14)  und  (15) 


(/ic2-c)-|y-C(a:-f)  =  o  (21) 


(mc2-e')|^+C(^-,^)=o.  (22: 


Wir  integriren  mittelst  der  Ausdrücke: 


X  ■' 


^sin2^(-f--f), 


(23) 


wo  A  die  Amplitude  der  Molecülschwingungen  bedeutet.    -Äddiren  wie  (21)  und 
(22),  so  folgt; 

(^t  c2  -  c)  -|y   +  (m  c'  -  e')  f^  «  0.  (24) 

Werden  die  Differentialquotienten  aus  (23)  gebildet  und  in  (24)  eingesetzt, 
so  ergiebt  sich  das  Verhältnis  der  Amplituden: 

5t  mc^  —  € 


A  ft  c*  —  e 

Damit  erhält  man  dann  aus  (21): 

An'  c       ,        c 


(25) 
(26) 


also  eine  Dispersionsformel  in  Gestalt  einer  Beziehung  zwischen  l  und  c. 

Wir  nehmen  nun  weiter  der  Allgemeinheit  wegen  an,  dass  das  Medium 

verschiedene  Sorten  von  Molecülen  mit  verschiedenen  Constanten  n\  w, 

Ci  Ca . . .  enthalte.    Dann  bekommt  die  Dispersionsformel  die  Gestalt : 

WO  wir  in  der  Summe  neue  Constanten  eingeführt  haben. 

Den  Beweis  hierfür  verspricht  O'Brien  zu  geben,  ist  aber  auf  die  Sache 
nicht  mehr  zurückgekommen.  Der  Beweis  muss  in  einer  Form  geführt  werden, 
die  wir  noch  kennen  lernen  werden,  und  die  in  der  Dispersionstheorie 
seit  S eil  m ei  er  allgemein  üblich  geworden  ist.  Der  Leser  wird  später  selbst 
ermessen  können,  wie  nahe  O'Brien  der  modernen  Anschauung  gekommen 
ist.  Er  brauchte  nur  noch  den  Schritt  zu  thun,  den  Molecülen  eine  Eigen- 
schwingungsdauer zu  geben,  die  eigentlich  eine  Consequenz  seiner  übrigen 
Anschauungen  sein  würde,  um  die  Sellmeier'sche  Dispersionstheorie  zu 
erhalten. 

Die  vorstehenden  Rechnungen  hat  O'Brien  auf  Grund  der  Annahme 
durchgeführt,  dass  die  Aether-  und  Körperm olecüle  derart  symmetrisch  vertheilt 
sind,  dass  beide  Molecülarten  in  nahezu  gleicher  Anzahl  vorhanden  sind.  Man 
kann  aber,  so  sagt  er,  auch  annehmen,  dass  die  Aethermolecüle  in  ungeheuer 
viel  grösserer  Anzahl  vorhanden  sind,  wobei  sie  sich  dann  atmosphärenartig 
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um  die  ponderablen  Molecüle  verdichten  würden.  Die  Durchführung  dieser 
Idee  würde  die  Coefficienten  der  Differentialgleichung  (1)  periodisch  vari- 
abel machen.  Er  verspricht  die  Mittheilung  seiner  Rechnungen  für  diesen 
Fall,  hat  dies  aber  nicht  ausgeführt.  Später  hat  dann  Briot  diese  Annahme 
unabhängig  von  O'Brien  und  in  Anlehnung  an  ähnliche  Ideen  Cauchy's 
zur  Grundlage  seiner  Dispersionstheorie  genommen. 

Theorie  von  F.  19'emnami. 
117.  Die  oben  erwähnte  kurze  Notiz  über  diese  Theorie  i)  aus  dem  Jahre 
1841  enthält  die  Annahme  einer,  der  relativen  Verschiebung  der  Aether-  gegen 
die  Körpermolecüle  proportionalen  Kraft,  und  vernachlässigt  die  Verschiebung 
der  Körpermolecüle.  Neu  mann  gelangt  infolgedessen  zu  derselben  Formel, 
wie  ein  Jahr  später  O'Brien.  In  seinen  Vorlesungen  hat  er  den  Gedanken 
erweitert,  indem  er  nicht  von  der  einfachen  Formel  (1),  sondern  von  der  bis 
zur  vierten  Potenz  fortgeführten  Reihe  (7)  ausgeht.  Er  erhält  somit  für  Aether 
und  Materie  die  beiden  Differentialgleichungen: 

t^~^--+C(x-£)^t  -f J  +  B'  f i ,  (28) 

m^ C(x  -  ,^)  +  e'  ^;3  +S,'^;^  .  (29) 

Zur  Vereinfachung  nimmt  er  nunmehr  an,  dass  die  Kraft  der  Wechsel- 
wirkung zwischen  Aether  und  Materie  sehr  klein  sei  gegen  die  Kraft,  welche 
die  Körper-Molecüle  auf  einander  ausüben,  und  dass  ferner  die  Masse  eines 
Aethertheilchens  klein  sei  gegen  die  eines  Körpermolecüls. 

Dann  darf  man  schliessen,  dass  bei  den  Verschiebungen  der  Aether- 
theilchen  die  ponderablen  Theilchen  so  wenig  mitbewegt  werden,  dass  wir 
ihre  Verschiebung  x  gegen  S  vernachlässigen  können. 

Wir  integriren  nunmehr  die  aus  (28)  folgende  „Hauptgleichung" ; 

fi-^=—C^+t-^—,+B  -^TT  (30) 

mittelst  des  Ausdrucks: 

?  =  3lsin2^(^4-T)- 
Das  ergiebt  als  Bedingungsgleichung  zwischen  den  Constanten: 

oder  da  — =c,  und  —  =  —  und  unter  Einführung  neuer  Constanten: 


T       -'  —  c. 


^,  =  E?  +  A-^,  (32) 


1)  F.  Neu  mann,  Die  Gesetze  der  Doppelbrechung  des  Lichts.  Abh.  der  Berl.  Acad. 
^M\.\er5ff.  1843.  p.  1.— 254.  Vorlesungen  über  Theorie  der  Elasticität.  Leipzig-  1SS5.  Berl.  Her. 
lS41.p.  331-353.  Pogg.  Ann.  54.  p.  449—476  (1841). 
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worin  B  negativ   sein  muss.    Neu  mann  schreibt  diese  Gleichung  dann  in 
folgender  Form: 

Multipliciren  wir  beide  Seiten  mit  c^,  bedenken,  dass  -^  =  ''*  ist,   und  das     j 

man  angenähert  setzen  kann  c  =  ]/— ,  also  P  =  -^  t\  so  folgt  die  Dispersioas-      j 
formel: 

Nimmt  man,  was  Neu  mann  andeutet,  aus  der  C au chy 'sehen  Reihe 
noch  das  Glied  mit  der  sechsten  Potenz  hinein,  so  erhält  man: 

Diese  Formel  *)  wurde  früher  vielfach  als  von  Briot  herrührend  citirt, 
was  indessen  nicht  richtig  ist.  Vielmehr  ist  sie  in  ähnlicher  Form  (mit  l) 
später  zuerst  von  ßedtenbacher,  in  der  Form  (35)  von  C.  Neumann, 
und  endlich  von  Ketteier  aus  der  Verschmelzung  mehrerer  Annahmen 
Briot 's  (die  mit  den  F.  Neumann'schen  identische  Differentialgleichungen 
liefern)  von  neuem  abgeleitet  worden.  Sie  hat  grosse  Bedeutung  erlangt,  da  sie, 
wie  gleichfalls  Ketteier  nachgewiesen  hat,  am  besten  von  allen  ähnlichen 
Formeln  die  Dispersion  durchsichtiger  Körper  darzustellen  vermag.  Wir  machen 
ausdrücklich  darauf  aufmerksam,  dass  sie  nur  das  von  der  Kraft  C^  herrührende 
Glied  -EZ*,  nicht  etwa  auch  weitere  Glieder  mit  steigenden  positiven  Potenzen  von 
l  enthält.  Die  Bedeutung  dieses  Umstandes  besprechen  wir  später.  Aus  der  Form 
der  Herleitung  geht  hervor,  dass  man  beliebige  weitere  Glieder  j^-  etc.  hin- 
zufügen kann. 

In  seinen  Vorlesungen  hat  Neumann  Zweifel  geäussert,  ob  die  Sache 
sich  wirklich  so  einfach,  wie  hier  angenommen,  verhalte.  Denn  die  ponderablen 
Theilchen  dürften  nicht,  wie  bei  dieser  Herleitung,  als  Massenpunkte  angesehen 
werden.  Man  müsse  ferner  annehmen,  dass  sich  um  die  ponderablen  Theilchen 
herum  Aetheratmosphären^)  von  grösserer  Dichtigkeit  bildeten,  und  wenn  man 
vielleicht  auch  berechtigt  sei,  die  Verschiebung  der  ponderablen  Theilchen  selbst 
zu  vernachlässigen,  so  dürfe  dies  doch  nicht  für  die  Aetheratmosphären 
gelten.  Aus  der  Verschiebung  dieser  Aetheratmosphären  könne  man  dann 
vielleicht  die  Erscheinungen   der  Phosphorescenz  und  Fluorescenz  erklären. 


1)  In  der  Form  (35)  ist  die  Constante  C  der  Theorie  zufolge  negativ.  Wir  ziehen  es 
vor,  diese  häufig  wiederkehrende  Formel  stets  mit  negativem  Zeichen  vor  dem  Glied  C/i*  «ü 
schreiben,  da  die  Constante  C  in  praxi  als  positiv  gefunden  wird. 

2)  Vergl.  dazu  O'Brien's  Ideen.  §  116. 
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Theorie  von  Bedtenbacher. 

118.  Redtenbacher  ^)  denkt  sich  die  ponderablen  Molecüle  von  verdichteten 
AetherhüUen  umgeben.  Der  schwere  Kern  mit  seiner  Hülle  heisst  dann  eine 
Dynamide,  und  der  Aether  hat  infolgedessen  innerhalb  des  Körpers  eine  perio- 
disch variirende  Dichte.  Er  erweitert  nun  die  Cauchy'sche  Gleichung,  in- 
dem er  zwischen  dem  Kern  der  Dynamide  und  ihrer  Hülle  eine  der  Verschie- 
bung J  des  Aethers  proportionale  Kraft  und  ausserdem  einen  statischen  Ein- 
fluss  der  umgebenden  Dynamiden  annimmt. 

Er  gelangt  dann  zu  der  Dispersionsgleichung : 

-^.-a-t-6A«  +  -^,  (36) 

die  sich  von   der  Formel  (32)   dadurch   unterscheidet,   dass   in  ihr   k  statt 
l  steht 

Theorie  von  Christoffel. 

119.  Dieser  unterzieht  die  Constanten  und  die  ümkehrbarkeit  der 
Cauchy'schen  Formel  (9)  einer  kritischen  Betrachtung,  und  gelangt  dabei  zu 
der  Dispersionsformel  (y^  und  l^  positive  Constante): 

die  identisch  ist  mit  der  Cauchy'schen  Reihe,  wenn  darin  nur  die  beiden  ersten 
Glieder  berücksichtigt  werden,  also  mit 

-i  =  ^  +  |-,  (38) 

wo  B  als  negativ  und  nicht  als  sehr  klein  gegen  Ä  vorausgesetzt  wird. 

Unter  physikalisch  zulässigen  Annahmen  für  das  Vorzeichen  der  Wurzeln 
erhält  man  aus  (37)  die  Form: 

^0  V^~ 


j/'+^-|/' 


~  •  (39) 

0 


Theorie  von  C.  Neumann. 

120.  In  seiner  Schrift:  Die  magnetische  Drehung  der  Polarisationsebene 

hat  C.  Xeumann^)  den  Aether  innerhalb  eines  Mediums  nicht  als  ein  aus 

frei  beweglichen  Theilchen  bestehendes  System,  sondern  als  ein  der  Bedingung 

der  Incompressibilität  unterworfenes  betrachtet,  oder  genauer:  der  Aether  soll 


1)  J.  F.  Redtenbacher,    Das  Dynamidensystem.    Mannheim  1857. 

2)E.  Christoffel,  Ueber  die  Dispersion  des  Lichtes.  Berlin.  Ber.  1861.  p.  906-921. 
Pogg.  Ann.  U7.  p.  27—45  (1862).  Ann.  chim.  et  phys.  (3).  45.  p.  370  (1861).  Pogg.  Ann.  124. 
p.  03-60  (1S65). 

3)  C.  Xeajnann,  Die  magnetische  Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes.  Halle  1863. 
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SO  schwachen  Kräften  gegenüber,  wie  sie  in  einer  Lichtwelle  auftreten,  als  in- 
kompressibel  zu  betrachten  sein.  Dagegen  sollen  die  viel  stärkeren,  von  den 
ponderablen  Molecülen  ausgeübten  Kräfte  im  Stande  sein,  den  Aether  um  die 
Molecüle  herum  zu  verdichten.  Er  erhält  auf  Grund  dieser  Voraussetzungen 
die  Differentialgleichung: 

^  -^-^   =  C  J  +  c  y,-  +Jj~-  +  B    -^^.  H (40) 

und  daraus  die  Dispersionsformel  (35)*): 


Theorie  von  Briot. 
121.  Briot 2)  hat  (wie  O'Brien)  an  der  Cauchy 'sehen  Theorie  auszn- 
setzen,  dass  sie  nothwendiger  Weise  Dispersion  im  freien  Aether  anzeige.  Da 
diese  nicht  nachgewiesen  sei,  müsse  man  nach  anderen  Ursachen  der  Disper- 
sion suchen,  und  diese  böten  sich  dar  in  directen  Einflüssen  der  ponderablen 
Molecüle  auf  den  Aether.  Briot  setzt  diesen  Einfluss  zunächst  (wie  C.  Neu- 
mann und  O'Brien)  proportional  der  relativen  Verschiebung  der  Körper 
gegen  die  Aethermolecttle.  Die  Verschiebung  der  Körpermolecüle  dürfe  man 
bei  durchsichtigen  Körpern  vernachlässigen.  Denn  die  Erfahrung  lehre,  dass 
in  diesen  nur  sehr  wenig  Energie  des  eindringenden  Lichtes  auf  die  poode- 
rablen  Molecüle  übergehe  (Erwärmung  des  Körpers).  Unter  dieser  Voraus- 
setzung gelangt  er  zu  derselben  Formel  wie  O'Brien  und  F.  Neumann: 

oder  (4^) 

Da  diese  der  Erfahrung  wiederspreche'),  sucht  er  nach  einem  andern 
Einfluss  der  ponderablen  Molecüle.  Nach  einem  Gedanken  von  Cauchy  und 
ähnlich  wie  O'Brien)  stellt  er  die  Annahme  auf,  der  Aether  sei  um  die  pon- 
derablen Molecüle  herum  atmosphärenartig  verdichtet.  Die  Dichtigkeit  des 
Aethers  wird  dann,  wenn  man  von  einem  Molecül  zum  andern  übergeht,  ab- 
und  zunehmen.  Sie  ist  somit  im  Innern  des  Körpers  mit  der  Richtung  perio- 
disch variabel,  und  man  muss  darum  in  der  Gleichung 

dt'-"         u    dz- 

—  mit  z   periodisch   variabel  betrachten.     Der  Abstand   der  Molecüle  wird 
als   klein  gegen  die  Wellenlänge  angenommen,  und  das  Medium  kann  als 


1)  Vergl.  Anm.  1)  auf  pag.  2S0. 

2)  Ch.  Briot,  Essais  sur  la  theorie  math^matiqne  de  la  lumiere.  Paris.  1964.  Dentsch 
von  Klinkerfues.  Leipzig  1967.  Sur  la  dispersion  de  la  lumiöre.  C.  R.  07.  p.  866—868 
(1863).  Vergl.  auch  R.  A.  Mees,  Ueber  die  von  Ch.  Briot  aufgestellte  Dispersionstheorie. 
Pogg.  Ann.  134.  p.  118—145  (ISOS).  Nach  Mees  ist  die  Briot'sche  Theorie  bei  B^rystaUen  nicht 
anwendbar. 

3)  Vergl.  pag.  277. 
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isotrop  betrachtet  werden,  da  die  Periodicität  nach  allen  Richtungen  hin  die 
gleiche  ist. 

Unter  Ueberwindung  grosser  mathematischer  Schwierigkeiten  gelangt 
Briot  zu  einer  der  Christo  ff el'schen  (37)  ähnlichen  Formel: 


(42) 


die  identisch  ist  mit  der  zweigliedrigen  C au chy 'sehen 

122.  Später  hat  dann  Ketteler^)  die  beiden  Briot'schen  Annahmen 
vereinigt,  und  unter  Erweiterung  des  Ansatzes  die  F.  Neumann'sche  Haupt- 
gleichung (30)  mit  beliebig  vielen  Gliedern  erhalten,  die  zu  der  Dispersions- 
formel (35): 

^  =  ^r^4-^-|-y---  (35) 

führte ).  Da  Ketteier  das  Verdienst  gebührt,  zuerst  nachdrücklich  auf  die 
Bedeutung  dieser  Formel  hingewiesen,  und  sie  mit  der  Erfahrung  verglichen 
zu  haben,  so  sind  wir  wohl  berechtigt,  sie  in  Zukunft  die  Neumann-Ketteler'- 
Bche  zu  nennen. 

123.  Eine  auf  der  Annahme  periodischer  Aethervertheilung  beruhende 
Theorie,  hat  gleichfalls  von  Cauchy's  Ideen  ausgehend,  Eisenlohr»)  gegeben. 
Er  gelangt  zu  Cauchy's  Formel  mit  nur  zwei  Gliedern. 

Dasselbe  gilt  von  einer  Theorie,  die  nach  Angaben  von  ßicour  und 
Carvallo^)  schon  Senarmont  in  seinen  Vorlesungen  1860  gegeben  haben 
soll    Carvallo  zeigt,  dass  sie  zu  der  Formel: 

A  sin  Ä  -^  =  Ä;  (43) 

(Ä  und  k  Constante)  führt,  die  der  von  Baden-Powell  sehr  ähnlich  ist,  die 
aber  der  Prüfung  nicht  Stand  hält. 

Sarrau*)  geht  von  derselben  Annahme  aus  wie  Briot,  will  aber  nur 


1)  E.  Ketteier,  Ueber  den  Einfluss  der  ponderablen  Molecüle  auf  die  Dispersion  des 
Lichtes  und  über  die  Bedeutung  der  Constanten  der  Dispersionsformeln.  Pogg.  Ann.  140. 
p.  1-52, 177—219  (1870).  Theoretische  Optik,  p.  20.  und  555.  Braunschweig  1885.  Berl.  Ber. 
(1S70)  p.  132—139;  Ann.  chim.  et  phys.  25.  p.  221—226  (1872). 

2)  Yergl.  Anm.  1)  auf  pag.  280. 

3)Fr.  Eisenlohr,  Ueber  die  Erklärung  der  Farbenzerstreuung  und  des  Verhaltens 
des  Lichtes  in  KrystaUen.  Pogg.  Ann.  109.  p.  215—244  (1860). 

4)  E.  Carvallo,  R^eaux  moleculaires  et  dispersion.  J.  de  Phys.  (3)  10.  p.  542—546  (1901). 

5)  £.  Sarrau,  M^moires  sur  la  propagation  et  la  Polarisation  de  la  lumifere  dans  les 
cristaui.  CReCp.  1174— 1177  (1865).  Liouv.  J.  de  mathematique,  12.  p.  1—46  (1867);  18. 
p. 59— 110  (1858).  Vgl.  hierzu:  St.  Venant,  Sur  les  diverses  manieres  de  presenter  la  theorie 
des  ondes  lumineuses.  Ann.  chim.  et  phys.  (4)  25.  p.  335—381  (1872).  E.  Carvallo,  Ann.  6c. 
nom.(3)  7.  Suppl.  3.  (1890).  C.  R.  2.  p.  431,  521  (1S91).  J.  de  Phys.  (2)  10.  p.  53  (1891).  H. 
Poincar^,  Math.  Theorie  des  Lichtes,  Berlin  1894. 
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die  Dichtigkeit,  nicht  auch  die  Elasticität  des  Aethers  variabel  setzen,  was 
physikalisch  nicht  verständlich  ist. 

ßenardi)  schlägt  vor,  in  der  Brio tischen  Theorie  die  ponderablen 
Molecüle  nicht  als  unbewegt,  sondern  an  der  Bewegung  theilnehmend  zu 
denken,  entwickelt  aber  seine  Ideen  nicht  weiter. 

Theorie  von  Iiorenz. 

124.  Obwohl  viel  später  als  die  hier  behandelten  Arbeiten  erschienen, 
betrachten  wir  die  Lorenz 'sehe  Theorie*^)  an  dieser  Stelle,  da  sie  sich  auf 
Arbeiten  über  die  Theorie  des  Lichtes  von  demselben  Verfasser  aus  den 
Jahren  1863  und  1864  stützt.  Lorenz  ist  ein  Gegner  jeglicher  Molecular- 
hypothese.  Er  schlägt  darum  vor,  von  der  elastischen  Schw^ingungsgleichung, 
der  Incompressibilitätsbedingung  (wodurch  longitudinale  Wellen  ausgeschlossen 
werden),  und  den  Fresnerschen  Brechungs-  und  Eeflexionsformeln  als  durch 
die  Erfahrung  gegeben  auszugehen,  und  dann  auf  phänomenologischem  Wege 
durch  rein  mathematische  Erweiterung  zu  Gleichungen  zu  gelangen,  die  auch 
die  Erscheinungen  der  Dispersion  etc.  darzustellen  vermögen.  Von  der  Be- 
trachtung eines  isotropen  Mittels  schreitet  er  fort  zu  einem  heterogenen,  das 
er  sich  aus  parallelen  Schichten  bestehend  denkt.  Um  schliesslich  die  Dis- 
persion zu  erhalten,  stellt  er  sich  die  Atome  des  Körpers  als  Punkte  vor,  um 
welche  sich  bis  zu  einer  gewissen  Entfernung  der  Aether  in  concentrischen 
Schichten  lagert.  Die  Geschwindigkeit  des  Lichtes  ist  nach  dem  üebergang 
über  die  Grenzschicht  von  Schicht  zu  Schicht  variabel,  innerhalb  jeder  Schicht 
aber  constant.  Ausserhalb  einer  gewissen  Entfernung  vom  Atom,  die  kleiner 
angenommen  wird  als  die  Hälfte  der  mittleren  Entfernung  zweier  Nachbar- 
atome, ist  die  Geschwindigkeit  des  Lichtes  gleich  der  im  leeren  ßaum.  Die 
sehr  umständliche  und  lange  Kechnung  ergiebt  die  Dispersionsformel: 

i7T+2T-Ä-7  =  X.-H-ir  +  ---  (44) 

In  dieser  ist  y^o  der  Brechungsindex  für  unendlich  lange  Wellen,  d  die 
Dichtigkeit  Die  Formel  enthält  zugleich  das  Lorentz- Lorenz 'sehe  Gesetz 
(vgl.  §  184)  über  den  Zusammenhang  zwischen  v  und  der  Dichte. 

125.  Challis^)  lehnt  sich  an  die  Anschauungen  der  Hydrodynamik  an, 
und  betrachtet  die  Atome  als  Kugeln  von  gegen  die  Wellenlänge  kleinem  Radius, 


1)  N.  A.  Renard,  Sur  la  throne  de  la  diapersion  de  la  lumi^re.  C.  R. 64.  p.  357—358  (1867). 

2)  L.  Lorenz,  Ueber  die  Theorieen  des  Lichtes.  Pogg.  Ann.  118.  p.  11 1 — 144  (1863).  ib. 
121.  p.  579—600  (1864).  Phil.  Mag.  (4)  28.  p.  409—425  (1864).  Skand.  Naturforsk.  Forh.9. 
p.  225— 240  (1865).  Farbespredningens  Theori.  Vidensk.  Selsk.  Skr.  (6)  2.  p.  167-182.  Theorie 
der  Dispersion.  Wied.  Ann.  20.  p.  1—21  (1883). 

3)  J.  Challis,  Researches  in  hydrodynamics  with  reference  to  a  theory  of  the  dispersiofl 
of  light.  Phil.  Mag.  (4)  27.  p.  452—467.  ib.  28.  p.  489—502  (1864).  Comparison  of  a  theoiy  of 
dispersion  of  light  on  the  hypothesis  of  nndulations  with  Ditscheiner^s  determinations  of 
wave-lenghts  and  corresponding  refracting  indices.  ib.  (4)  88.  p.  268—281  (1869). 
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enthalten  in  dem  als  continuirliche  Flüssigkeit  gedachten  Aether.  Dieser  soll 
innerhalb  des  Medinms  dieselbe  Dichte  haben  wie  im  Weltenraum.  Die  Ver- 
ringemng  der  Geschwindigkeit  des  Lichtes  wird  bewirkt  durch  den  verzögern- 
den Einfluss  der  Reflexionen,  welche  die  Aetherbewegung  an  den  Atomen  er- 
leidet Unter  Benutzung  der  gewöhnlichen  hydrodjTiamischen  Gleichungen 
erhält  man  dann  als  Dispersionsformel: 

(v^  —  iyi  —  (v'^—l)  A-i-'^  B  +  C=0,  (45) 

wo  die  Äy  B,  C  Constante  bedeuten.    Sie  lässt  sich  auch  schreiben: 

v'  +  ^  +  §-C,  (46) 

stünmt  aber  nicht  gut  mit  der  Erfahrung. 

ifathieui)  erweitert  die  Gau chy 'sehe  Theorie  für  einachsige  KrystuUe. 
Auch  Ricour-)  hat  sich  mit  diesem  Problem  beschäftigt.  Jablonski^)  ver- 
einigt zu  demselben  Zweck  die  Annahmen  Cauchy's  und  Briot's. 

Schrauf^)  entwickelt  aus  der  Annahme,  dass  nicht  der  Aether,  sondern 
die  ponderablen  Molecüle  die  Träger  der  Lichtbewegung  seien,  unter  Anwendung 
des  Princips  der  lebendigen  Kraft  die  Dispersionsformel: 

y'=\+-l..  (47) 

Theorie  von  Boassinesq. 

126.  Diese  Theorie  &)  ist  die  letzte  vor  Entdeckung  der  anomalen  Dis- 
persion erschienene.  Sie  geht  aus  von  der  Vorstellung  von  Wechselwirkungs- 
kräften zwischen  Aether  und  Molecülen,  lässt  aber  die  physikalische  Natur 
dieser  Kräfte  unbestimmt,  und  begnügt  sich  damit,  ihre  Eesultante  in  un- 
bestinunter  Form  in  die  Gleichungen  einzuführen.  Dies  Verfahren  würde  man 
heute  als  phänomenologisch  bezeichnen. 

Der  Ansatz  von  Boussinesq  hat  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  F.  Xeu- 
mann'schen  und  O'Brien'schen.  Wir  nennen  die  Kraft  der  Wechselwirkung 
Fnni  schreiben  die  Bewegungsgleichung  für  den  Aether  (der  nach  Boussinesq 
innerhalb  des  Körpers  dieselbe  Elasticität  und  Dichte  haben  soll  wie  im 
Weltenraum): 


1)  E.  Mathien,  Memoire  sur  la  dispersion  de  la  lumi^re.  C.  R.  59.  p.  885— 8S9.  1804. 
Liouv.  Jonrn.  (2)  U.  p.  49—102  (1866).  Ann.  chim.  et  phys.  10.  p.  128—136  (1867). 

2)  Th.  Ricour,  Sur  sa  dispersion  de  la  lumiöre.  (Extrait  par  l'auteur.)  C.  R.  69.  p.  1231 
-1233  (1869).  70.  p.  115—119  (1870). 

3)  E.  Jablonski,  Recherches  surraction  de  la  matiere  ponderable  sur  Töther.  Resal.  J. 
^3}.  10.  p.  147—180,  329—365  (1884).  Fortschr.  IL  p.  5  (1884). 

4)  A.  Seh  rauf,  Die  Refractionaäquivalente  und  optischen  Atomzahlen  der  GnindstoflFe. 
Wien.  Ber.  52.  IL  p.  176—213  (1865).  Pogg.  Ann.  127.  p.  344—347  (1866);  Phil.  Mag.  (4)  31. 
p.4S.3-484(l866). 

5)  J.  Boussinesq,  Theorie  nouvelle  des  ondes  lumineiises.  C.  A.  66.  p.  235—239  (1807). 
LionTilJe  Journ.  (2)  13.  p.  313—339,  425—438  (1868).  Snr  les  principes  de  la  theorie  des  ondes 
httinenses.  Lionv.  Journ.  (2)  18.  p.  361— 390  (1873).  Expos6  synth6tique  des  Principes  d'nne 
Theorie  nouvelle  des  ondes  lumineuses.    Ann.  chim.  et  phj^s.  (4)  80.  p.  539- -564  (1873). 


286  Kapitel  IV. 

f^'^-'B  +  f-  (4S) 

Einer  ganz  analogen  Gleichung  sollen  die  ponderablen  Molecüle  ge- 
horchen. Boussinesq  betrachtet  aber  ihre  Verschiebung  x  als  so  klein  im 
Vergleich  zur  Verschiebung  der  Aethermolecüle,  dass  man  die  zwischen  den 
ponderablen  Molecülen  geweckten  elastischen  Kräfte,  d.  h.  das  Glied  C -^ 
völlig  vernachlässigen  könne.  Dann  lässt  sich  die  Bewegungsgleichung  der 
Molecüle  offenbar  schreiben; 

m^^  =  -F.  (49) 

Addiren  wir  nun  (48)  und  (49),  so  bekommen  wir  die  eigentliche  Haupt- 
gleichung der  Boussinesq'schen  Theorie: 

Dass  wir  in  dieser  Gleichung  das  zweite  Glied  links  nicht  gegen  das 
erste  vernachlässigen,  hat  seinen  Grund  darin,  dass  x  hier  mit  dem  im  Ver- 
gleich zu  fi  sehr  grossen  m  multiplicirt  auftritt. 

Zur  näheren  Bestimmung  des  Problems  brauchen  wir  nun  oflFenbar  noch 
eine  zweite  Gleichung,  vermittelst  deren  wir  x  durch  |  ausdrücken.  Zu  diesem 
Zwecke  gehen  wir  aus  von  folgender  Vorstellung.  Die  Verschiebungen  x  der 
ponderablen  Molecüle  sollen  nach  unsrer  obigen  Festsetzung  gar  nicht  von  der 
gegenseitigen  Einwirkung  der  andern  Körpermolecüle  abhängen.  Sie  richten 
sich  somit  nur  nach  den  Bewegungen  der  Aethertheilchen,  und  werden  von 
diesen  hin-  und  herbewegt  wie  leichte  Theilchen  von  einer  Flüssigkeit.  •)  Sie 
haben  somit  dieselbe  Phase  und  Periode  wie  die  der  Aethertheilchen,  und  wir 
können  sie  darum,  und  zugleich  ihrer  Kleinheit  wegen,  als  lineare  Functionen 
mit  Constanten  Coefflcienten  der  |  und  ihrer  graden  DiflFerentialquotienten 
des  Ortes  betrachten.    Wir  setzen  infolgedessen: 

a.=£|  +  £'||-  +  B''|i-  +  ...  (51) 

Wenn  wir  diese  beiden  Gleichungen  mittelst 

,^  =  9(sin2.r(4-|) 

auflösen,  so  bekommen  wir  die  Dispersionsformel: 


oder 


,2„^  +  |:  +  |.  +  ...  (52) 

_«a'+-.,+-^  +  -,,--f.--.  (53) 

Boussinesq2)  hat  später  eine  Erweiterung  dieser  Theorie  durch  Ein- 


1)  Vgl.  die  ähnliche  Auffassung  0*Brien*s  und  die  Fussnote  auf  p.  277. 

2)  J.  Boussinesq,  Tntroduction  naturelle  des  termes  proportionelles  aux  d^placement 
de  r^ther  (ou  termes  de  ßriot)  dans  les  ^quations  de  mouvement  des  ondes  lumineuses. 
C.  R  117.  p.  80-86(1893). 
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führung  der  F.  Neumann'schen  Kraft  C  ^  vorgenommen,  und  damit  auch 
ein  Glied  JE?^  erhalten. 

127.  Von  neueren,  nach  Seilmeier  erschienenen  Theorieen  sind  folgende 
ru.  erwähnen. 

Pearsoni)  fuhrt  die  Annahme  ein,  die  elastischen  Kräfte  hingen  auch 
von  den  Geschwindigkeiten  der  Molecüle  ab.  Er  bekommt  dabei  eine  Dis- 
persionsformel, die  den  Fall  anomaler  Dispersion  nicht  einschliesst. 

Jaerisch2)  sucht  besondere  Lösungen  der  gewöhnlichen  Elasticitäts- 
gleichungen,  wobei  dann  die  Bedingungen  zwischen  den  Constanten  zu  den  ge- 
wünschten Dispersionsformeln  führen.  Er  übersieht,  dass  dies  zu  gewissen 
physikalisch  unmöglichen  Consequenzen  führt. 

Grusinzeff^)  entwickelt  eine  Theorie  auf  Grundlage  der  Einwirkung 
der  ponderablen  Theile  auf  den  Aether,  die  für  durchsichtige  Körper  zu  der 
Neumann-Ketteler'schen  Formel,  und  für  absorbirende  Körper,  deren  Ab- 
sorptionscoefficient  K  ist,  zu  der  Formel: 

v^  —  K^-1 ek^  +  a  +  -^  +  j,-\ (54) 

fuhrt.  ^         ^' 

Von  einigen  weiteren,   nicht  erwähnenswerten,  weil   höchst  abstrusen 

Theorieen  wollen  wir  unten  ^)  nur  die  Titel  bringen. 

Endlich  sei  hingewiesen  auf  die  Theorie  von  Voigt,  der  in  ähnlicher, 

aber  wohl  noch  allgemeinerer  Weise  alsBoussinesq  auf  phänomenologischem 

Wege  zu  einer  Darstellung  der  Dispersion  gelangt.    Es  erscheint  uns  indessen 

zweckmässiger,  die  Voigt'sche  Theorie  an  anderer  Stelle  (§  160)  zu  besprechen. 

Die  Theorie  von  Quesneville^),   die  von  der  Ansicht  ausgeht,   ein 

akustischer  Ton  oder  eine  Lichtfarbe  sei  characterisirt  durch  Schwingungsdauer 

und  Anzahl  der  Schwingungen  pro  Secunde,  und  auf  Grund  dieser  Ansicht 

den  übrigen  Lichttheorieen  fundamentale  Irrthümer  vorwirft,  haben  wir  nicht 

zu  enträthseln  vermocht. 

128.  Wir  beenden  die  Besprechung  der  den  Fall  anomaler  Dispersion 

nicht  einschliessenden   Theorieen   mit  einer  kurzen  Zusammenfassung  ihrer 

characteristischen  Grundzüge.  Wir  haben  gesehen,  dass  sie  fast  sämtlich  ausgehen 

von  nur  einer,  von  uns  als  „Hauptgleichung"  bezeichneten  Differentialgleichung 

für  die  Schwingungsbewegung  des  Aethers.    Sie  gewinnen  diese  aus  der  ur- 


1)  K.  Pearson,  On  the  generalised  equations  of  elasticity,  and  their  application  to  the 
wave  theory  of  light.  Proc.  Lond.  Math.  Soc.  20.  p.  297—350  (1889). 

2)  P.  Jaerisch,  Dispersionstheorie.   Hamb.  Mitteilg.  der  math.  Gesellsch.  Hamburg  p.  59 
-60.1S84.   Vgl.  Fortschr.  p.  30  (1884). 

3)  A.  Grusin zeff,   üeber  Doppelbrechung  in  Verbindung   mit  Dispersion.    Schriften 
(Sapiski)  der  Charcow.  Univ.  (1882)  11.  p.  3—82.   Nach  dem  Referat  in  den  Fortschr.  p.  35  (1884). 

4)  R  Hunt,  On  the  dispersion  of  light.   Amer.  Journ.  (2)  7.  p.  364  (1S49).    Referat  in 
den  Fortschr.  (1S49),  p.  147. 

M.  Ponton,   On  certain  laws   of  chromatic  dispersion.  Phil.  Mag.  (4)  19.  p.  165— 180, 
263-271,  364—380,  437—443.  ib.  20.  p.  253—262.  18. 

5)  M.  G.  Quesneville,  Theorie  nouvelle  de  la  dispersion.   Paris  1901. 
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sprünglichen,  die  Dispersion  nicht  enthaltenden  Schwingungsgleichung  (1)  durch 
Hinzufügung  von  Gliedern,  welche  die  höheren  Differentialgleichungen  der 
Verschiebung  nach  den  Coordinaten  enthalten.  Sie  gelangen  dadurch 
im  allgemeinen  zu  Dispersionsformeln,  die  das  reciproke  Quadrat  des  Brechungs- 
index (oder  das  Quadrat  der  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  im  Medium)  in 
Form  einer  nach  negativen,  geraden  Potenzen  der  inneren  Wellenlänge  l  fort- 
schreitenden Reihe  mit  unbestimmten  Coefficienten  ausdrücken.  Bei  Einfuhrung 
einer  zwischen  Aether  und  ponderabler  Materie  wirkenden,  der  relativen  Ver- 
schiebung beider  proportionalen  Kraft  tritt  auch  noch  ein,  und  nur  ein  Glied 
mit  ^2  hinzu. 

Diese  Formeln  stellen  den  Dispersionsverlauf  durchsichtiger  Körper  in 
einiger  Annäherung  befriedigend^)  dar.  Sie  versagen  jedoch  völlig,  wenn  man 
sie  auf  einen  anomal  dispergirenden  Körper  anwenden  will.  Die  Entdeckung 
dieser  Körper  nöthigte  daher  zu  durchaus  neuen  Annahmen,  zu  deren  Be- 
sprechung wir  nunmehr  übergehen. 

c)  Begrflndnng  der  modernen  Theorie  der  Dispersion  dureh  Sellmeier 
nnter  Berüeksichtignng  des  Zusammenhanges  zwlsehen  anomaler  Dis- 
persion nnd  Absorption.    Yorhemerknngen. 

129.  Schon  Kundt  hat  die  Ursachen  der  anomalen  Dispersion  für  prin- 
cipiell  dieselben  gehalten,  wie  die  der  normalen.  Er  ging  so  weit,  beide  nur 
als  Specialfälle  eines  allgemeineren  Gesetzes  aufzufassen,  und  glaubte  den 
Schlüssel  der  Erklärung  des  Phänomens  in  dem  engen  Zusammenhang 
zwischen  Absorption  und  anomaler  Dispersion  zu  finden. 

Wenn  wir  diese  Idee  beibehalten  wollen,  so  müssen  wir  zunächst  bedenken, 
dass  ein  „durchsichtiger"  Köi-per,  d.  h.  ein  solcher,  der  die  Strahlen  vom  Eoth 
bis  zum  Violett  nahezu  ungeschwächt  durchlässt,  sehr  wohl  für  andere  Aether- 
wellen  „undurchsichtig"  sein  kann.  Er  kann  also  im  ültraroth  oder  Ultraviolett 
ebensolche  Absorptionsstreifen  besitzen,  wie  Fuchsin  sie  im  Grün  zeigt  Wir 
könnten  darum  vermuthen,  dass  für  solche  „durchsichtige"  Körper  zwar  im  sicht- 
baren Spectrum,  wo  wir  uns  in  grosser  Entfernung  von  diesen  ultrarothen 
oder  ultravioletten  Absorptionsstreifen  befinden,  der  Gang  der  Dispersion  der 
,,normale"  sei.  Dagegen  könnte  in  der  Nähe  jener  ultrarothen  oder  ultra- 
violetten Streifen  die  Anomalie  gerade  so  auftreten,  wie  für  Fuchsin  in  der 
Nähe  des  Absorptionsstreifens  im  Grün. 

Es  fragt  sich  nun,  welche  Nebenannahmen  man  machen  muss,  um  die 
elastische  Theorie  dieser  Auffassung  anzupassen.  Den  entscheidenden  Schritt 
hierzu  hat  1872  Sellmeier  (Zollinspector  bei  Berlin)  gethan.  Er  geht,  frei- 
lich unabhängig  von  Kundt,  aus  von  der  Annahme  eines  Zusammenhanges 
zwischen  Absorption  und  anomaler  Dispersion.  Schon  vor  Sellmeier  hatte 
man  die  Absorption  dadurch   erklärt,  dass  beim  Durchgang  des  Lichtes  die 


1)  Vergl.  §.  247  flf. 
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Molecale  des  Körpers  ins  Mitschwingen  i)  gerieten,  dass  dadurch  der  Lichtbe- 
wegüng  ein  Theil  ihrer  lebendigen  Kraft  entzogen  und  in  andere  Energie- 
formen übergeführt  würde,  und  somit  das  Licht  nach  dem  Durchgang  durch 
den  Körper  geschwächt  erscheinen  müsse. 

Seilmeier  betrachtet  nun  dies  Mitschwingen  der  Molecüle 
auch  als  die  Ursache  der  Dispersion.  Während  die  älteren  Theorieen, 
wie  wir  gesehen  haben,  zwar  eine  Einwirkung  der  Körpertheilchen  auf  den 
Aether  voraussetzen,  aber  ihre  Verschiebung  entweder  vollständig  vernach- 
lässigen, oder  als  in  Phase  mit  den  Aetherschwingungen  betrachten,  nimmt 
Sellmeier  die  Möglichkeit  von  Eigenschwingungen  der  Molecüle 
des  Körpers  an.  Diejenigen  Lichtwellen,  deren  Schwingungsdauer  mit  der 
der  Molecüle  ganz  oder  nahezu  übereinstimmt,  erregen  die  Molecüle  nach  dem 
Princip  der  Resonanz  zu  besonders  heftigem  Mitschwingen,  wodurch  sowohl 
starke  Absorption  als  auch  anomale  Dispersion  dieser  Wellen  hervorgerufen 
wird.  Dagegen  bewirken  alle  übrigen  Schwingungen  nur  schwaches  Mit- 
schwingen (erzwungene  Schwingungen),  und  dementsprechend  schwache,  kaum 
merkliche  Absorption  und  normale  Dispersion. 

130.  Dieser  Gedanke  hat  ungemein  befruchtend  gewirkt  Um  ihn  analy- 
tisch zu  fassen,  bildet  man  (wie  O'Brien,  F.  Neumann  und  Boussinesq) 
sowohl  eine  Differentialgleichung  für  die  Aetherbewegung,  wie  für  die  Mole- 
cülschwingungen.  Man  geht  also  aus  von  zwei  zu  integrirenden  „Haupt- 
gleichungen*'. Am  klarsten  entwickelt  ist  dieser  Grundgedanke  in  den  nach 
Sellmeier  erschienenen  Theorieen,  insbesondere  der  Helm  holt  z'schen.  Das 
Verständniss  für  die  späteren  Einzelbesprechungen  wird  wesentlich  gefordert, 
wenn  wir  das  allgemeine  Schema  des  Ansatzes  schon  hier  entwickeln. 

Man  bildet  zunächst  eine  Differentialgleichung  für  die  Aetherschwingungen 
im  Innern  des  Mediums,  ausgehend  von  Gleichung  (1),  die  wir  noch  einmal 
anschreiben : 

Darin  können  fx  und  c  eventuell  andere  Werte  als  im  freien  Aether  haben. 
Diese  Gleichung  erweitert  man  (wie  F.  Neumann,  O'Br  ien  und  Boussinesq) 
durch  eine  Kraft  F  der  Wechselwirkung  zwischen  Aether  und  Molecülen.  Im 
Gegensatz  zu  Boussinesq  ertheilt  man  aber  dieser  Kraft  eine  bestimmte  phy- 
sikalische Bedeutung,  die  sich  aus  den  Grundannahmen  über  die  Molecular- 
kräfte  ergiebt.  Bezeichnet  man  die  Verschiebung  der  Aether-  und  Körper- 
theilchen wieder  resp.  mit  ^  und  x,  so  kann  diese  Kraft^)  irgend  eine  Function 


1)  G.G.  Stokes,  The  change  of  refrangibility  of  bght.  Phil.  Trans.  1852,  II,  p.  463— 
562  (1852);  auch  Pogg.  Ann.  Ergzsbd.  4.  p.  177—845  (1854);  siehe  p.  322  ff.  Durch  Stösse 
der  schwingenden  Molecüle  wird  die  dem  Licht  entzogene  Energie  nach  Stokes  in  Wärme 
WDgesetzt 

2)  Vergl.  hierzu  W.Voigt,  Theorie  des  Lichtes  für  vollkommen  durchsichtige  Media. 
Wied.  Ann.  19.  p.  873—908  (1888). 
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der  relativen  Verschiebung  (x — f ),  oder  ihrer  Differentialquotienten  nach  t  bis 
zur  dritten  Ordnung  sein.  Wir  lassen  die  Form  der  Function  in  dieser  aUge- 
meinen  üebersicht  zunächst  unbestimmt,  und  drücken  die  Kraft  nur  durch  F 
aus;  bei  Besprechung  der  einzelnen  Theorieen  werden  wir  die  verschiedenen 
Formen  für  F  erörtern.  Wir  erhalten  dann  als  Schwingungsgleichung  für  den 
Aether,  d.  h.  als  „erste  Hauptgleichung": 

fi^^-^cfj-+F.  (55  a) 

Als  zweite  Hauptgleichung  bilden  wir  die  Differentialgleichung  der  Molecül- 
schwingungen.  Dabei  stellt  man  sich  vor,  dass  das  Molecül  (oder  eventuell  Theile 
des  Molecüls)  Schwingungen  um  eine  feste  Ruhelage  ausführen  könne,  nach  der 
es  mit  einer  der  Entfernung  aus  der  Ruhelage  proportionalen  Kraft  hingezogen 
werde.  Wir  wenden  also  die  bekannte  Pendelgleichung  an.  Sei  die  Masse 
des  Molecüls  bezogen  auf  die  Volumeinheit  (Dichte)  gleich  m^),  die  Propor- 
tionalitätsconstante  gleich  h,  dann  lautet  die  Pendelgleichung: 

m-j^^—hx.  (56) 

Darin  kann  man  bekanntlich  setzen: 

=--r-iri,  (57) 

*m 

WO  r^  die  Schwingungsdauer  des  Pendels,  also  hier  die  Eigenschwin- 
gungsdauer des  Molecüls  bedeutet. 

Diese  Gleichung  muss  ebenfalls  erweitert  werden,  da  nach  unserer  Hypo- 
these noch  andere  Kräfte,  als  die  durch  hx  ausgedrückte,  auf  das  Molecül 
wirken.  Und  zwar  wirkt  erstens  die  Kraft  F  der  Wechselwirkung  zwischen 
Aether-  und  Körpertheilchen ;  sie  ist  nach  dem  Reactionsprincip  für  das 
Molecül  entgegengesetzt  gleich  der  auf  den  Aether  ausgeübten.  Wir 
müssen  also  rechts  den  Ausdruck  — F  addiren.  Zweitens  wirkt  auf  das 
Molecül  eine  Kraft,  durch  welche  die  Absorption  hervorgerufen  wird.  Wie 
man  sich  diese  Kraft  vorstellt,  ob  als  eine  Art  Reibung  oder  dergl.,  das 
werden  wir  später  sehen.  Jedenfalls  ist  diese  Kraft  ebenso  wie  F  irgend 
eine  Function  F'  von  x^  ^  und  ihren  Differentialquotienten,  und  da  sie  der 
Bewegung  des  Molecüls  entgegenwirkt,  müssen  wir  sie  rechts  mit  negativem 
Zeichen  addiren.  Wir  bekommen  also  als  Schwingungsgleichung  des  Molecüls 
die  folgende  „zweite  Hauptgleichung**: 

m^^^  =  —  hx  —  F-F',  (55b) 

Das  in  h  steckende  t^  bedeutet  darin  diejenige  Eigenschwin- 
gungsdauer, die  das  Molecül  haben  würde,  wenn  die  Kräfte  F 
und  F*  nicht  darauf  wirkten. 


1)  m  braucht  nicht  identisch  zu  sein  mit  der  Dichte  des  Gesammtkörpers. 
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Die  beiden  Hauptgleichungen  lassen  sich  nun  integriren  durch  Ausdrücke, 
welche  die  Verschiebungen  x  und  |  in  Form  gedämpfter  Schwingungen 
darstellen.  Denn  die  Lichtbewegung  wird  dadurch  gedämpft,  dass  sie 
kinetische  Energie  an  die  Molectile  abgiebt,  die  Molecülbewegung  wird 
gedampft  durch  die  Kraft  JF".  Ferner  müssen  wir  bedenken,  dass  es  sich 
bei  den  Molecülschwingungen  um  sogenannte  erzwungene  Schwingungen 
handelt,  die  im  allgemeinen  einen  Phasenunterschied  gegen  die  erregenden 
Schwingungen  (in  diesem  Falle  also  gegen  die  Aetherschwingungen)  haben. 

131.  Da  die  Hauptgleichungen  homogen  und  linear  sind,  kann  man 
ihre  Integrale  sowohl  in  reeller,  wie  in  complexer  Form  anschreiben.  In  letzterem 
Fall  gestaltet  sich  die  Rechnung  sehr  bequem. 

Wir  besprechen  zunächst  die  reellen  Formeln.  Als  solche  schreibt  man 
am  bequemsten: 

§«»9[.e""  ""cosh/rf-  — v-|-J  I  (58a) 


x^^A-e        cos 


;[2.r(4-r|)-z^J.  (58b> 

Darin  bedeutet: 

A  die  Amplitude  der  Molecülschwingungen ; 

J  den  Phasenunterschied  zwischen  Molecül-  und  Aetherschwingungen  ] 

i  die  Absorptionsconstante  (Definition  weiter  unten). 

Die  Bedeutung  der  übrigen  Buchstaben  ist  dieselbe  wie  bisher. 

Nun  bilden  wir  aus  (58  a,  58  b)  die  DifiFerentialquotienten  nach  t  und  z^ 
und  setzen  in  (55a,  55  b)  ein.  Dadurch  verwandeln  sich  (55)  in  Bedingungs- 
fleichnngen  zwischen  den  Constanten,  und  diese  Bedingungsgleichungen  sind 

die  gesuchten  Beziehungen  zwischen  den  v.  Je,  -^  und  J  einerseits,  der  Wellen- 
länge X  andererseits.  Sie  zerfallen  leicht  in  4  Gleichungen,  welche  diese 
4  Grössen  als  Functionen  von  k  und  von  den  Molecularconstanten  darstellen. 
Man  nennt  dann  speciell  die  beiden  Gleichungen,  die  uns  v  und  k  als  Function 
von  A  geben,  die  „Dispersionsformeln". 

Dabei  ist  nun  Folgendes  zu  bemerken:  wir  haben  gesehen,  dass  das 
Absorptionsvermögen  von  ausserordentlicher  Grösse,  und  zwar  von  der  Grössen- 
ordnung  der  „metallischen"  Absorption  sein  muss,  wenn  es  die  Dispersions- 
vorgänge merklich  beeinflussen  soll.  Unter  metallischer  Absorption  versteht 
man  im  allgemeinen  eine  solche,  die  schon  auf  der  Strecke  von  wenigen 
Lichtwellenlängen  die  Energie  der  Lichtbewegung  fast  völlig  vernichtet.  Aus 
diesem  Grund  und  zur  Vereinfachung  der  Rechnung  empfiehlt  es  sich, 
statt  der  Absorptionsconstanten  Je  den  „Extinctionsindex"  x  einzuführen,  x  ist 
definirt  durch  die  Festsetzung,  dass  die  Amplitude  der  Lichtschwingung  inner- 
halb des  Mediums  beim  Durcheilen  einer  Schicht  von  der  Dicke  einer  Wellen- 
länge l  (gemessen  im  Aether!)  auf  den  Betrag  e~~  ^^  geschwächt  wird. 
Nun  ist  die  Intensität  gleich  dem  Quadrat  der  Amplitude.     Also  wird  die 

19* 
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Intensität  auf  e  ""  ^  '^  geschwächt.    Beim  Durcheilen  einer  beliebigen  Dicke  (f 

—  4  xxd 

(gemessen  in  Wellenlängen  k)  wird  dann  die  Intensität  geschwächt  auf  e        ;:       ' 

Die  Beziehung  von  x  zu  der  Absorptionsconstanten  k  ist  die  folgende: 

Nach  der  Definition  von  Je  wird  die  Amplitude   der  Schwingung  durch   die 

Dicke  d  mt  e~^^  geschwächt,  die  Intensität  also  auf  e""^^^  . 


Setzen  wir 

47t  xd 


-2kd 


e        ^     =e  , 

so  folgt 

x  =  ^.  (59) 

Practisch   gemessen  wird   nun   immer   die  Schwächung  der  Intensität. 
Man  findet  darum  in  der  Litteratur  häufig  die  Grösse  2Jfc  als  Absorptions- 
constanten bezeichnet,  und  dementsprechend 

I  X  =  -r-   definirt^). 

I  132.  Eine   zweite,  sehr  wichtige  Be- 

^[- 1/^  merkung  ist  die  folgende.     Wenn  wir  die 

\^ 1^)  Brechung  und  die  Absorption  (also  das  y 

I  und  x)  eines  stark  absorbirenden  Körpers 

j'  experimentell   auf  irgend  eine  Weise   be- 

y  I  stimmen,  —  einmal,  wenn  das  benutzte  Licht 

Fig.  9.  in  senkrechter  Richtung  die  Grenzflächen 

des    Körpers    trifft   und    verlässt,    —    ein 

andermal,  wenn  wir  die  Einfallswinkel  beliebig  wählen,    dann   werden   wir 

finden,  dass  zu  jedem  Einfallswinkel  besondere  Werte  von  v  und  x  gehören. 

V  und  X  sind  also  scheinbar  vom  Einfallswinkel  abhängig. 

Diese  merkwürdige  Thatsache  findet  folgende  Erklärung.  Sei  AB 
(Fig.  9)  die  Trennungsebene  zwischen  dem  absorbirenden  isotropen  Medium  // 
und  dem  durchsichtigen  isotropen  Medium  J.  Ein  punktiert  angedeutetes 
paralleles  Strahlenbündel  (ebene  Welle)  dringe  in  der  durch  die  Pfeile  be- 
zeichneten, zur  Trennungsebene  senkrechten  Richtung  in  II  ein.    Dann  sind 


1)  Eine  VerstAndigmig  über  einheitliche  Bezeichnung  dieser  Grössen  wäre  sehr  wünschens- 
werth.  In  der  Litteratur  kommen  mehrere  ganz  ähnlich  definirte  Grössen  unter  ähnlicbeu 
Namen  vor,  so  dass  Missverständnisse  sehr  leicht  sind.  Man  beobachte  sorgfältig,  ob  die 
„innere**  Wellenlänge  l  oder  die  WeUenlänge  l  im  Aether  gemeint  ist.    Voigt  and  Drude 

'—2nxd 
definiren  z.  B.  x  durch  die  Festsetzung  e  l  .  Dies  x  ist  dann  gleich  dem  unsri^n 
dividirt  durch  v.  Es  hängt  dies  damit  zusammen,  dass  man  als  Maass  der  Absorption  auch 
diejenige  Schwächung  wählen  kann,  welche  der  Lichtstrahl  erleidet  auf  dem  Wege,  den  er 
während  der  Zeitdauer  einer  Schwingung  zurücklegt,  das  heisst  also  längs  einer  inneren 
Wellenlänge  l.  (Vgl.  Bd.  III,  p.  15.)  Bei  der  Diskussion  der  Absorption  einer  Substams  an 
Hand  ihrer  x-Cnrve  muss  man  sich  Tor  Fehlem  hüten,  k,  also  die  Schwächung  des  Lichts 
durch  eine  Platte,  kann  mit  abnehmender  Wellenlänge  wachsen,  während  x  trotzdem  abnehmen 
kann,  wie  ans  einer  Betrachtung  der  Gleichung  (59)  unmittelbar  hervorgeht. 


B 


Dispersion.  293 

sowohl  in  I  wie  in  II  alle  Ebenen  gleicher  Phase  (Wellenebenen),  wie  z.  B. 
a  ß  und  a^  ß^y  senkrecht  zur  Strahlrichtung  und  damit  parallel  der  Trennungs- 
ebene AB.  Ferner  herrscht  sowohl  in  J  wie  in  II  auf  einer  solchen  Wellen- 
ebene in  allen  Punkten  die  gleiche  Amplitude.  Zwar  ist  diese  Amplitude  in 
a^ßi  geringer,  als  in  der  Grenzebene  AB,  da,  der  Strahl  ja  in  II  Absorption 
erfahrt;  aber  da  alle  Punkte  der  Ebene  a,  ß^  dieselben  Wege  Ca^  und  Dß^ 
innerhalb  des  Körpers  II  zurückgelegt  haben,  ist  die  Amplitude  für  alle  Punkte 
von  u^ß,  die  gleiche.  Ebenen  gleicher  Phase  und  gleicher  Ampli- 
tude fallen  also  zusammen. 

Ganz  anders  wird  die  Sache,  wenn  das  Strahlenbündel  unter  dem  Einfalls- 
winkel (f  schief  zur  Grenzfläche  auffallt  (Fig.  10),  und  nach  erfolgter  Brechung 
unter  den  Brechungswinkel  r 
ira  Medium  II  weiter  eilt. 
Zwar  stehen  in  U  die  Ebenen 
gleicher  Phase,  wie  a^  ß^, 
wiederum  senkrecht  zur  Strahl- 
richtung. Gleiche  Amplitude 
herrscht  aber  nicht  auf  ihnen,  j 
da  die  verschiedenen  Punkte 
der  Wellenebene  verschiedene 
Vege  im  II  zurückgelegt 
haben.  In  Punkt  ß^  herrscht 
z.  B.  geringere  Amplitude  als 
in  Punkt   er,,    da  Weg  Dß,  ^  j,^^  ^^ 

grosser  als  Weg  Ca,  ist. 

Gleiche  Amplitude  herrscht  offenbar  nur  in  Ebenen  parallel  der  Grenzebene, 
wie  z.B.  in  Ebene  a^y^.  Die  Ebenen  gleicher  Amplitude  bilden  also  mit 
denEbenen  gleicher  Phase  einen  Winkel  gleich  dem  Brechungswinkeln 

Für  ein  so  beschaffenes  Strahlenbündel  zeigt  nun  die  Theorie  der  Ab- 
sorption, dass  die  Geschwindigkeit  und  die  Extinction,  d.h.v  und  x  innerhalb 
eines  absorbirenden  Mediums  abhängen  von  eben  diesem  Winkel  r.  Bezeichnen 
Mir  die  Specialwerthe  für  einen  bestimmten  Winkel  r  mit  v^  und  x^.  Für  den 
Winkel  r=  o,  d.  h.  für  Wellenebenen  gleicher  Phase  und  Amplitude  sei  v  und 
z  gesetzt.  Dann  hängen  diese  Werthe,  wie  zuerst  Ketteier")  gezeigt  hat, 
zusammen  durch  die  Gleichungen 

y/  — V-=v'  — X»  (60  a) 

v^z^cosr^svz.  (60  b) 

D  E.  Ketteier,  Theor.  Optik,  p.  126.  Braunschweig  lb85.  Vgl.  auch:  W.  Wernicke, 
Leber  die  absoluten  Phasenändenmgen  bei  der  ReHexion  des  Lichtes,  und  über  die  Theorie 
der  Keflexion.  Vogg.  Ann.  159.  p.  198—232  (1876);  W.  Voigt,  Theorie  der  absorbirenden 
isotropen  Medien,  insbesondere  Theorie  der  optischen  Eigenschaften  der  Metalle.  Wied.  Ann.  23. 
P  104—147(1884).  Ueber  die BestimmungderBrechungindicesabsorbirender  Medien.  Wied.  Ann.  24. 
p.  144—156  (1885).  R.  Sissingh,  On  the  theorie  of  reflection  of  lii^bt  by  imperfectly  trans- 
parent bodies.  Kon.  Akad.  v.  Wetenschapen.  Amsterdam  30.  Sept.  11105,  p.  377— 3b7. 
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Ketteier  nennt  sie  die  Hauptgleichungen  der  Theorie  absorbirender 
Medien. 

Wir  wollen  nun  bei  allen  folgenden  Ueberlegungen  nur  solche  Licht- 
bewegungen voraussetzen,  bei  denen  die  Wellenflächen  gleicher  Phase  und 
gleicher  Amplitude  zusammenfallen.  Bei  dieser  Festsetzung  ist  es  ein  zwar 
häufig  gebrauchter,  aber  sehr  missverständlicher  Ausdruck,  zu  sagen :  v  und  z 
einer  absorbirenden  Substanz  „hängen  vom  Einfallswinkel  ab**.  Die  v  und  x,  die 
wir  betrachten,  sind  vielmehr  eindeutige  Constanten  des  Mediums.  Sie  gelten 
aber  nur  für  Lichtbewegungen  von  der  soeben  definirten  Beschaffenheit.  Solche 
Lichtbewegungen  können  wir  nun  in  praxi  in  einem  absorbirenden  Medium  nur 
dann  erzeugen  und  studiren,  wenn  wir  ein  paralleles  Strahlenbündel  die  Ober- 
flächen eines  absorbirenden  Mediums  senkrecht  treffen  lassen.  Sobald  wir  dem 
Strahlenbündel  eine  schiefe  Richtung  zur  Oberfläche  geben,  schaffen  wir  künst- 
lich ganz  andere  Bedingungen,  als  wir  vorausgesetzt  haben,  nämlich  Wellen- 
ebenen stark  variirender  Amplitude,  und  für  diese  gelten  eben  andere  Gesetze. 
Für  diese  sind  die  v^  und  x^  abhängig  vom  Winkel  r,  d.  h.  also  indirect  ab- 
hängig vom  Einfallswinkel. 

Wenn  wir  nun  auch  für  unsere  theoretischen  Betrachtungen  nur  Wellen- 
flächen gleicher  Phase  und  Amplitude  voraussetzen,  so  ist  die  Möglichkeit 
von  Wellenflächen  variirender  Amplitude  dennoch  von  practischer  Bedeutung. 
Solche  Wellenbewegungen  müssen  nämlich  auftreten,  wenn  wir  Brechungs- 
indices  an  einem  Prisma  aus  absorbirender  Substanz  bestimmen  wollen.  Denn 
bei  einem  Prisma  muss  von  dem  ein-,  bezw.  austretenden  Lichtbündel  mindestens 
das  eine  schief  zur  Prismenfläche  sein.  Das  Licht  erhält  also  eine  Wellen- 
fläche variirender  Amplitude,  und  dieser  Umstand  muss  bei  der  Berechnung 
der  Brechungsindices  in  Betracht  gezogen  werden.  Wir  kommen  später 
darauf  zurück,  und  fahren  nunmehr  fort  in  der  Besprechung  der  Integrations- 
methoden unserer  Hauptgleichungen. 

133.  Die  Hauptgleichungen  sind  linear  und  homogen.  Wir  können  dar- 
um, wie  wir  oben  sagten,  die  Integration  bequemer  mittelst  complexer  Aas- 
drücke ausführen,  und  brauchen  erst  am  Schlüsse  der  Rechnung  wieder  zo 
den  reellen  Grössen  tiberzugehen. 


Setzen  wir  z.  B. 


^2-  (t^^t) 


(61  a) 


i2.-r(—  -  n-f)  (gib) 


Darin  ist  tt  eine  complexe  Grösse,  deren  Bedeutung  aus  folgender  Be- 
trachtung hervorgeht.    Wir  setzen 

n  — a  —  hl  (62) 
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und  fragen  nach  der  physikalischen  Bedeutung  von  a  und  b.    Setzt  man  (62) 
in  (61a)  ein,  so  folgt: 


^==a'.e 


b 


i,n{±-al-  +  i,±.y 


Dann  erhält  man  die  physikalische  Bedeutung  von  ^,  wenn  man  rechts 
den  conjugirten  Ausdruck  addirt.    Dies  giebt: 

2nhz 

o  Qf  ^  c,      {  t  z\  (63) 

=  23le  •  cos27r  (  —  ~  a-j-l . 

Vergleichen  wir  dies  mit  (58  a),  unter  Berücksichtigung  von  (59),  so  sehen 
wir,  dass  a  gleich  dem  Brechungsindex  y,  und  b  gleich  dem  Extinctionsindex  x  ist. 
Ketteier  nennt 

tt=v  — iz  (64) 

das  „komplexe  Brechungsverhältniss**.  Ausserhalb  des  Absorptionsstreifens,  wo 
z  gleich  Null  ist,  ist  n  reell  und  identisch  mit  v.  Im  Absorptionsstreifen  da- 
gegen hat  es  die  Form  (64).   Wenn  wir  nun  die  Eechnung  im  übrigen  genau 

80  ausfuhren  wie  oben,  so  erhalten  wir  schliesslich  n  und  ^r  als  complexe  Func- 
tionen von  L 

Setzen  wir  nun  in  der  complexen  „Dispersionsformel"  n~/'(A)  beider- 
seits die  reellen  und  imaginären  Theile  gleich,  so  zerfallt  die  Formel  in  die- 
selben zwei  reellen  Dispersionsformeln,  wie  wir  sie  oben  bereits  mittelst  der 
reellen  Integrale  erhalten  haben. 

Ebenso  geht  es  mit  -^  —  f(k).    Da  dieser  Ausdruck  gleichfalls  complex 

ist,  setzen  wir 

A'=^A  (cos  ^  -f  i  sin  J)  (65) 

«'  =  81. 
Die  Formel  zerfällt  ebenfalls  in  zwei  reelle  Formeln,  welche  uns  -^ 
nnd  d  als  Functionen  von  X  darstellen,  und  durch  Vergleich  mit  den  früheren 
Eesnltaten  überzeugen  wir  uns,  dass  -^  resp.  J  die  Bedeutung  des  Amplitu- 
denverhältnisses und  der  Phasendifferenz  zwischen  Molecül-  und  Aetherschwin- 
gungen  habend). 

1)  Zar  AnfsteUnng  dieser  imaginären  Ansdrücke  gelangt  man  anf  demselben  Wege,  den 
Fresnel  ging,  als  seine  Reflexionsformeln  für  das  Gebiet  der  Totalreflexion  complexe  Ampli- 
tuden lieferten.  Er  dentete  die  Multiplication  einer  Amplitude  mit  )/— 1  als  einen  Phasen- 
spnmg  Ton  90®,  und  gab  seinen  in  imaginärer  Form  auftretenden  Resultaten  auf  diese  Weise 
eine  äen  Thatsachen  entsprechende  Deutung.  Das  Verfahren  wurde  dann  später  auf  das  Pro- 
blem der  MetaUreflexion  und  im  Zusammenhang  damit  auf  das  der  anomalen  Dispersion  an- 
gewandt Da  die  Lösung  der  Aufgabe  ebensowohl  vermittelst  der  reellen  Ausdrücke  (58)  möglich 
i«t,  haben  die  complexen  Grössen  für  uns  nur  den  Zweck  einer  Vereinfachung  der  Rechnung. 
(Vergl.  auch  F.  Lippich.  üeber  die  Fresnel'sche  Interpretation  der  imaginären  Grössen. 
Prag.  Ber.  1864.  p.  73—80.) 
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134.  Die  verschiedenen  Theorieen  unterscheiden  sich  nun  im  wesentlichen 
durch  ihre  Annahme  über  die  Molecularvorgänge,  und  damit  durch  die  Form 
der  Zusatzglieder  F  und  F'.  Die  resultirenden  Dispersionsgleichungen  sind 
sich  indessen  sehr  ähnlich,  und  es  ist  bei  ihrem  complicirten  Bau  schwierig, 
experimentell  zwischen  ihnen  zu  entscheiden,  solange  unsere  Messungen  sich 
nur  auf  ein  eng  begrenztes  Gebiet  des  Spectrums  (nämlich  das  sichtbare  Spec- 
trum und  das  nahe  Ultraviolett  und  ültraroth)  beziehen. 

Das  gleiche  gilt  für  diejenigen  neueren  Theorieen,  die  aus  der  Maxwell'- 
schen  Theorie  unter  der  Annahme  hergeleitet  sind,  dass  die  Aetherschwingungen 
electromagnetische  seien.  Diese  Theorieen  haben  die  älteren  elastischen 
in  den  Hintergrund  gedrängt,  da  sie  verschiedene  erhebliche  Vorzüge  all- 
gemeiner Natur  besitzen.  Wir  besprechen  sie  später,  und  gehen  nunmehr 
über  zur  Einzeldarstellung,  indem  wir  mit  einigen  vor  Sellmeier  erschienenen 
Theorieen  beginnen,  welche  den  Fall  anomaler  Dispersion  gewissermaassen 
„unbewusst"  enthalten. 

d)  Mechanische  Theorieen,  die  den  Fall  anomaler  Dispersion  einschllessen. 

Theorie  von  O'Brien  und  O.  E.  Meyer. 

135.  Die  älteste,  Absorption  und  anomale  Dispersion  einschliessende  Theorie 
von  O'Brien  ^)  stammt  merkwürdiger  Weise  schon  aus  dem  Jahre  1844,  ist  aber 
bisher  völlig  unbeachtet  geblieben,  trotzdem  sie  in  einer  weitverbreiteten  Zeit- 
schrift veröffentlicht,  und  ausserdem  identisch  ist  mit  der  28  Jahre  später  er- 
schienenen, bekannten  und  vielcitirten  Theorie  von  0.  E.  Meyer.  O'Brien 
hat  freilich  mit  seiner  Theorie  nur  zeigen  wollen,  wie  man  zugleich  Dispersion 
und  Absorption  aus  damals  völlig  neuen  Grundannahmen  ableiten  könne.  Er 
hat  ferner  gar  nicht  bemerkt,  dass  seine  Theorie  in  Wirklichkeit  anomale 
Dispersion  giebt,  wenigstens  wenn  man  den  unten  zu  besprechenden  Coeffi- 
cienten  p  als  constant  betrachtet. 

O'Brien  behandelt  das  Problem  in  sehr  eleganter  Weise  füi-  den 
allgemeinen  Fall  elliptischer  (speciell  circularer)  Schwingungsform.  Wir 
wollen  die  Darstellung  im  Interesse  einheitlicher  Behandlung  für  den  Fall 
geradlinig  polarisirten  Lichtes  vereinfachen.  Wir  haben  damit  zugleich  die 
Theorie  in  der  Meyer 'sehen  Form. 

O'Brien  bemerkt  einleitend,  dass  man  zwei  Arten  von  Kräften  zwischen 
den  ponderablen  Molecülen  und  dem  Aetherfluidum  annehmen  könne:  erstens 
solche,  die  nur  von  der  relativen  Verschiebung  beider  Theile  abhängen  (diese 


1)  M.  O'Brien,  On  the  propagation  of  waves  in  a  resistent  fluid;  with  a  new  expla- 
nation  of  the  dispersion  and  absorption  of  light,  and  other  optical  phaenomena.  Phil.  Mag. 
(3)  25.  p.  326—334.  521—528  (1844). 

0.  E.  Meyer,  Versuch  einer  Erklärung  der  anomalen  Farbenzerstreuung.  Pogg.  Ann. 
145.  p.  80—86  (1872).  Phil.  Mag.  (4)  43.  p.  295—299  (1872). 
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führen  zu  den  von  uns  früher  behandelten  Theorieen);  zweitens  solche,  die 
von  der  Natur  des  Widerstandes  sind,  den  ponderable  Körper  bei  ihrer  Be- 
wegung in  Flüssigkeiten  erfahren,  und  die  von  der  Geschwindigkeit  abhängen. 
Eine  solche  Kraft  (der  Beibung)  nimmt  er  nun  auch  als  zwischen  Aether 
und  ponderabler  Materie  wirkend  an,  und  setzt  sie  proportional  der  Geschwindig- 
keit der  Aetherteilchen  i),  also  gleich 

P-It'  (66) 

Darin  kann  der  Coefficient  p  möglicherweise  von  der  Schwingungszahl 
abhängen.    Wir  wollen  ihn  aber  zunächst  als  constant  betrachten. 

(66)  müssen  wir  auf  der  rechten  Seite  der  Schwingungsgleichung  addiren, 
und  zwar,  da  der  Bewegung  entgegenwirkend,  mit  dem  negativen  Zeichen. 
Wir  bekommen  somit  die  Hauptgleichung: 

Wir  integriren  diese  mittelst  des  Ausdrucks: 

2:txz 

i'«3t.e  ^     cos  2/r(^~  — V  x) 

und  bekommen  dann  eine  Bedingungsgleichung,  die  leicht  in  die  beiden  folgen- 
den zerfällt: 

.*;      i-^x— ^-^A.  (68) 


f  ('•-»•) 


Wii-  erhalten  daraus: 
oder,  nach  Einführung  der  Absorptionsconstanten  h  durch  (59): 

Wir  sehen :  v  nimmt  mit  abnehmendem  l  ab,  d.  h.  wir  erhalten  anomale 
Dispersion,  und  nur  diese.  *  nimmt  mit  abnehmendem  A  zu.  Den  characte- 
ristischen  Grang  der  anomalen  Dispersion  zu  beiden  Seiten  des  Absorptions- 
streifens  liefert  die  Formel  freilich  nicht,  doch  könnte  sie  für  einige  Metalle 
zutreffen.  Aber  für  diese  würde  wieder  das  Gesetz  der  Zunahme  von  h  mit 
abnehmendem  X  nicht  richtig  sein,  da  solche  Metalle  im  durchfallenden  Licht 
roth  erscheinen  müssten  (wie  Meyer  bemerkt).  Die  Theorie  ist  somit  mit  den 
Thatsachen  nicht  in  Uebereinstimmung. 

1)  O'ßrien  nimmt  ausserdem  noch  einen  normal  zur  Bewegung  wirkenden  Widerstand 
an,  der  sich  aber  als  unwesentlich  herausstellt. 

2)  Wir  haben  hier  den  auf  pag.  292,  Anmerkung,  erwähnten  Fall,  wo  wir  uns  bei  der 
Diskussion  des  Ausdrucks  für  x  vor  Fehlern  hüten  müssen. 


298  Kapitel  IV. 

O'Brien  stellt  diese  Erörterung  freilich  nicht  an.  Er  betrachtet  >'iel- 
mehr  das  p  von  vornherein  als  abhängig  von  der  Schwingungszahl  n.  Er 
zeigt  dann,  dass  man  setzen  könne 

p=  C—  C,n^+C,n' , 

was  zu  der  Cauchy'schen  Dispersionsformel  führe 

^'  =  öt  +  li  +  F-I 

Somit  lasse  sich  die  Dispersion  und  zugleich  die  Absorption  auch  ohne 
die  Cauchy'schen  Annahmen  darstellen. 

Meyer  veröffentlicht  genau  dieselbe  Theorie  unabhängig  von  O'Brien  im 
Jahre  1872,  und  zwar  ausdrücklich  als  Theorie  der  damals  gerade  entdeckten 
anomalen  Dispersion.  Er  betrachtet  p  von  vornherein  als  constant.  S  tr  u  1 1  (Loixl 
Rayleigh  1),  der  etwas  später  als  Meyer  denselben  Ansatz  für  Lichtbewegung 
in  stark  absorbirenden  Medien  giebt,  hält  dies  für  falsch,  da  man  p  mit  k 
variabel  annehmen  müsse,  und  zwar  so  sehr  variabel,  dass  die  kleinen 
Aenderungen  von  l  in  dem  Ausdruck  für  v  dagegen  verschwänden.  Man  könne 
also  die  anomale  Dispersion  durch  diese  Theorie  nicht  erklären.  Dieser  Tadel 
ist  kaum  berechtigt,  p  ist  nicht  ein  Maass  für  die  allerdings  mit  X  variirende 
Absorption,  sondern  für  die  Reibung,  und  dass  bei  constantem  p  eine  mit  / 
variirende  Absorption  herauskommen  kann,  zeigt  ja  Formel  (70).  Auch  Helm- 
holtz  hat  später  den  Eeibungscoefficienten  als  Constante  eingeführt. 

Meyer  nimmt  als  zweite  Möglichkeit  eine  innere  Reibung  im  Aether  an, 
nach  Art  der  inneren  Reibung  einer  Flüssigkeit.    Diese  wäre  auszudrücken 

durch  ein  Reibungsglied  +p'  qt-^^  das  indessen  auch  nur  zu  einer  Disper- 
sions- und  Absorptionsformel  mit  demselben  Gang  wie  (69)  fuhrt. 

Theorie  von  de  Colnet  d'Huart.  ' 

136.  In  dieser  schon  im  Jahre  1864  erschienenen  Theorie^)  ist  eine  Disper- 
sionsformel abgeleitet,  die  den  Fall  anomaler  Dispersion  enthält,  ohne  dass 
dies  dem  Verfasser  selbst  aufgefallen  wäre.  Er  kommt  dann  später  (1891)  auf 
die  Sache  noch  einmal  zurück. 

Wir  können  auf  die  Ableitung  der  Formel  hier  nicht  eingehen,  da  der 
Verfasser  seine  Theorie  auf  gänzlich  von  allen  bisherigen  verschiedenen  An- 
nahmen aufbaut  Er  nimmt  nicht  den  Aether,  sondern  die  ponderablen  Mole- 
cüle  selbst  als  Träger  sowohl  der  Licht-  wie  der  Wärmebewegung  an,  wobei 
die  Lichtbewegung  durch  andere  Theile  der  Molecttle  vermittelt  wird,  als  die 

1)  I.  W.  Strntt,  On  the  reflection  and  refraction  of  ligbt  by  intensely  opaqne  matter. 
Phil.  Mag.  (4)  48.  p.  322-337  (1872). 

2)  de  Colnet  d'Hua  rt,  Nonvelle  th^orie  math^matique  de  la  chalenr  et  de  relectridte. 
Publications  de  la  soci^te  des  sciences  naturelles  dn  Grand  Dnch6  de  Lnxembonrg  (1864). 

Essai  d'une  tbeorie  math^matique  de  la  lumi^re,  de  la  chalenr,  de  T^mission  et  de  Tab- 
Sorption  des  radiations  calorifiqnes  et  Inmineuses.  Publications  deTInstitut  Royal  Grand-Ducal 
de  Luxembourg.  21.  p.  125—230  (1891). 
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Wärmebewegung.  Infolgedessen  vermag  sich  ein  Theil  der  Bewegung  der 
ersteren  Theile  auf  die  andern  zu  übertragen,  was  dann  Absorption  bedeutet. 
Die  Lichtbewegung  wird  dargestellt  durch  Differentialgleichungen  von  der  Form : 

Daraus  lässt  sich  für  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  c  die  Beziehung 
ableiten: 

Hierin  ist  n==^f  (k)  der  Absorptionscoefficient.  K  und  o  sind  Constante. 
Wir  sehen  nun  Folgendes.  Lässt  man  das  dritte,  die  Absorption  enthaltende 
Glied  fort,  und  dividirt  durch  c^,  so  bekommt  man  die  Cauchy'sche  Formel 
mit  zwei  Gliedern.  Behält  man  das  dritte  Glied  bei,  so  wird  mit  abnehmendem 
A  zwar  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  c  verkleinert  (normale  Dispersion); 
wenn  aber  zugleich  mit  abnehmendem  l  das  H  wächst,  so  kann  es  möglich 
sein,  dass  der  Einfluss  des  dritten  Gliedes  bei  einer  bestimmten  Wellenlänge 
überwiegt,  und  c  infolgedessen  mit  abnehmendem  k  zunimmt  (anomale  Disper- 
sion). Die  Abhängigkeit  des  JS  von  l  wird  durch  besondere  Gleichungen  aus- 
gedrückt. 

Ansats  von  Maxwell. 

137.  Ein  völlig  vergessener,  ebenfalls  vor  Entdeckung  der  anomalen  Dis- 
persion veröffentlichter  Ansatz  *)  stammt  von  Maxwell  aus  dem  Jahre  1869. 
Er  ist  als  Examensaufgabe  in  einer  schwer  zugänglichen  Zeitschrift  erschienen, 
enthält  nur  die  Differentialgleichungen  und  ihre  Auflösung  und  schliesst  mit 
der  Aufforderung,  diese  Auflösung  zu  deuten.  Wenn  er  auch  in  der  Geschichte 
der  Entwickelung  der  Theorie  keine  Rolle  spielt,  so  sei  doch  ausdrücklich  dar- 
auf hingewiesen,  dass  der  Maxwell'sche  Ansatz  zu  Dispersionsformeln  führt, 
die  sich  mit  den  heute  gültigen  fast  vollständig  decken.  Wir  werden  später 
darauf  zurückkommen. 

Endlich  erwähnen  wir  noch  eine  Abhandlung  von  PusGhl,^)  der  die 
Phänomene  der  Brechung  darauf  zurückführen  will,  dass  das  Licht  sich  durch 
die  Moleciile  mit  geringerer  Geschwindigkeit  bewege  als  in  dem  sie  umgebenden 
Aether;  femer  eine  neuere  Theorie  von  de  Kle reker  3),  die  verdichtete  Aether- 
hüllen  um  die  Molecüle,  und  statt  dieser  zur  Vereinfachung  der  mathematischen 
Behandlung  eine  Schichtstructur  des  Mediums  annimmt,  aber  zu  unbrauchbaren 
Resultaten  gelangt,  de  Klercker  hat  später  die  anomale  Dispersion  überhaupt 
geleugnet,  und  will  ihre  Erscheinungen  als  Fluorescenzphänomene  deuten! 

1)  Litteratnrangabe  §  158. 

2)  C.  Puschl,  Ueber  den  Zosammenhang  zwischen  Absorption  und  Brechnng  des  Lichtes 
Wiener  Ber.  67.  p.  8—11  (1873). 

3)C  E.  de  Klercker,  ßecherches  snr  la  dispersion  prismatique  de  la  lumi^re.  K.  Sv. 
Vet  Ak.  Handl.  7.  1—55  (1882).  Fortschr.  p.  38  (1882).  C.  R.  97.  p.  706—708  (1883).  Electri- 
cian  IL  p.  555  (1883).  Snr  la  dispersion  anormale  de  la  Inmiere.  K.  Sv.  Vet.  Ak.  Handl.  22. 
(l),  Nr.  3  (1886—87).    Fortschr.  p.  45  (1889). 
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Theorie  von  Sellmeier. 
138.  Sellmeier's  Theorie  ')  ist  im  Jahre  1871  erschienen.  Wir  wollen  sie 
im  Folgenden  in  möglichster  Kürze,  aber  unter  Beibehaltung  der  Sei  Im  ei  er'- 
schen  Behandlungsweise  wiedergeben.  Diese  ist  infolge  complicirter  An- 
nahmen sehr  unübersichtlich,  und  lässt  sich  unter  vereinfachten  AnDahmen 
kürzer  und  klarer,  dem  Schema  in  §  130  entsprechend  darstellen.  Da  dies 
indessen  das  Characteristische  der  Sellmeier'schen  Anschauungen  ver- 
wischen würde,  ziehen  wir  es  vor,  der  Originalabhandlung  zu  folgen  und 
die  abgekürzte  Darstellung,  auf  die  ein  eiliger  Leser  hiermit  verwiesen  sei, 
am  Schlüsse  (§  144)  zu  bringen. 

Sellmeier  hatte  seine  Ideen  schon  seit  Jahren  concipirt  und  schon  18(56 
in  ünkenntniss  der  Le  Roux 'sehen  Entdeckung  und  vor  Ku ndt  und  Christi- 
ansen die  Möglichkeit  anomaler  Dispersion  vorausgesagt,  und  sie  an  einer 
Fuchsinlösung  gesucht.  Dies  Experiment  war  infolge  unzureichender  Hülfsmittel 
nicht  geglückt,  und  so  sah  er  von  einer  genauen  Ausarbeitung  und  Publication 
seiner  Ideen  ab.  Um  so  grösser  war,  wie  er  schreibt,  seine  Freude  an  den 
Christiansen-Kundt'schen  Beobachtungen,  die  ihn  nunmehr  zur  Bekannt- 
gabe seiner  Theorie  veranlassen. 

Sellmeier  geht,  wie  Boussinesq,  von  der  Annahme  aus,  dass  der 
Aether  innerhalb  des  Körpers  dieselbe  Elasticität  und  Dichte  besitze  wie  im 
Weltenraum.  Die  im  Aether  eingelagerten  Körpertheilchen  denkt  er  sich  als 
Massenpunkte.  Jedes  Körpertheilchen  soll  von  den  übrigen  Körpertheilchen  des 
Systems ,  und  dem  ebenfalls  als  Aggregat  von  Punkten  gedachten  Aether  eine 
von  der  Entfernung  abhängige  Einwirkung  erfahren,  und  so  in  einem  bestimmten 
Gleichgewichtsort  erhalten  werden.  Die  gegenseitige  Entfernung  der 
Körpertheilchen  sei  klein  gegen  die  Länge  der  Lichtwelle. 

Dringt  nun  eine  Aetherschwingung  in  den  Körper  ein,  so  werden  auch 
die  Körpertheilchen  verschoben  und  gerathen  ins  Mitschwingen.  Dabei  müssen 
wir  Folgendes  bedenken:  der  Gleichgewichtsort  jedes  einzelnen Körpertheilchens 
ist  abhängig  von  der  Lage  aller  anderen  Theilchen,  und  da  diese  sämmtlich 
mitschwingen,  so  wird  er  bei  diesen  Schwingungen  gleichfalls  in  Mitleidenschaft 
gezogen.  Wir  müssen  also  unterscheiden  zwischen  Schwingungen  des  Gleich- 
gewichtsortes, und  Schwingungen  des  Körpertheilchens  selbst  um  seinen  jeweiligen 
Gewichtsort.  Als  letzteren  bezeichnen  wir  denjenigen  Punkt,  in  dem  das 
schwingende  Körpertheilchen  zur  Ruhe  kommen  würde,  wenn  wir  alle  übrigen 
Theilchen  in  dem  betreifenden  Zeitmoment  festhalten  würden. 


1)  W.  Sellmeier,  Zur  Erklärung  der  abnormen  Farben  folge  im  Spectrum  einiger  Sub- 
stanzen. Pogg.  Ann.  143.  p.  272-282  (1S71).  Ann.  chim.  et  phys.  26.  p.  421—422  (1S72). 
Ueber  die  durch  Aetherschwingungen  erregten  Mitechwingungen  der  Körpertheilchen,  und  deren 
Rückwirkung  auf  die  ersteren,  besonders  zur  Erklärung  der  Dispersion  und  ihrer  Anomalieen. 
Pogg.  Ann.  145.  p.  399—421.  p.  520—548  (1872)  147.  p.  386—403,  p.  525-554  (1S72). 
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Nan  denke  man  sich  weiter,  dass  jedes  Körpertheilchen  in  Bezug  auf 
seinen  Gleichgewichtsort  eine  ganz  bestimmte  Eigenschwingungsdauer  habe, 
and  dass  diese  Eigeuschwingungsdauer  für  alle  Körpertheilchen  dieselbe  sei. 
Wenn  dann  der  Körper  von  Lichtwellen  durchsetzt  wird,  deren  Schwingungs- 
dauer von  der  der  Körpertheilchen  sehr  verschieden  ist,  so  werden  diese  nur 
schwach  mitschwingen.  Wenn  aber  die  Schwingungsdauer  der  Lichtwellen 
ganz  oder  nahezu  mit  der  der  Körpertheilchen  übereinstimmt,  so  werden  sie 
nach  dem  Princip  der  Resonanz  in  heftiges  Mitschwingen  geraten.  Aus  dem 
Zusammenwirken  dieser  Factoren  entsteht  die  Dispersion,  die  im  Gebiet  der 
Resonanz  zu  anomaler  Dispersion,  begleitet  von  Absorption  wird. 

139.  Aus  der  sehr  umständlichen  Entwickelung  greifen  wir  nur  die 
folgenden  Hauptpunkte  heraus,  wobei  wir  nur  die  a;-Coordinate  behandeln. 

Ein  Körpertheilchen  befindet  sich  im  Ruhezustande  in  seinem  Gleich- 
gewichtsort   Nun  dringe  eine  Aetherschwingung 

g  =  asin27i;-  (73) 


s> 


T 


in  das  Medium  ein.    Dann  geräth  der  Gleichgewichtsort  ins  Mitschwingen, 

und  Seilmeier  sucht  zunächst  zu  erweisen,  dass  diese  Schwingungen  eine 

der  Aetherschwingung  proportionale  Amplitude  A^  haben,  mit  ihr  von  gleicher 

Periode  und  Phase  sind.    Ist  x^  die  Verschiebung  des  Gleichgewichtsortes,  so 

können  wir  also  setzen 

x^  =  A  sin27r-,  (74) 

wo 

A^  porportional  S(  (75) 

ist 

Auch  das  Körpertheilchen  wird  in  Schwingungen  um  seine  jeweilige 
Gleichgewichtslage  als  Ruhelage  versetzt,  die,  wie  wir  annehmen,  den  Pendel- 
gesetzen gehorchen  sollen.  Dann  können  wir  diese  Schwingungen  darstellen 
durch  {x  die  Verschiebung  der  Körpertheilchen) 

^ Kix-x:),  (76) 

wo 

Ä'  =  ^^  (77) 

ist,  und  T^  die  Eigenschwingungsdauer  der  Körpertheilchen  bedeutet.    Wir 
sagen  damit  aus,  dass  auf  die  Körpertheilchen  eine  Kraft  vrirkt  (die  Kraft  F 
iti  §  130)  proportional  der  Entfernung  aus  dem  jeweiligen  Gleichgewichtsort. 
(74)  in  (76)  eingesetzt  giebt 


-^li  "" T  [^  —  A  Sin  27r  —  . 


(78) 


Dies  ist  die  bekannte  Gleichung  einer  erzwungenen  Schwingung.    Ihr 
Integral  lässt  sich  schreiben 
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x  =  :^-,Ä^-sm2fc-^,  (79) 

WO 

-T^^-rA  =  ^  (80) 

die  Amplitude  des  Körpertheilchens  bedeutet,  so  dass  wir  auch  schreiben  können 

0?  =  J.sin2/r— .  (Sl) 

Wir  sehen:  die  Schwingungen  des  Körpertheilchens  sind  von  gleicher 
Periode  wie  die  des  erregenden  Lichtes.  Aus  (80)  folgt:  ihre  Phase  ist 
gleich  der  des  Lichtes  für  r>T^,  und  um  7t  verschieden  für  r  <  r  . 
Die  Amplitude  A  der  Schwingungen  wird  um  so  grösser,  je  mehr  t,  die 
Schwingungsdauer  des  Lichtes,  übereinstimmt  mit  t^,  der  Eigenschwingungs- 
dauer  der  Körpertheilchen.  Für  t  —  t^  wird  der  Ausdruck  unbrauchbar,  da 
£  nicht  unendlich  gross  werden  darf.  Wir  nehmen  für  diesen  Fall  als  Losung 
von  (78)  das  Integral: 

x  —  —  7t^'A^C0S2n-;^.  (82) 

(82)  stellt  also  die  Schwingungen  des  Körpertheilchens  für  t  =»  t^,  d.  h.  im 
Centrum  des  Absorptionsstreifens  dar.  Sie  sind  um  ^  verspätet  gegen  die 
(durch   +  sin  2  TT —  ausgedrückten)   Schwingungen    des    erregenden  Lichtes. 

Nach  (82)  müsste  nun  die  Amplitude  der  Körpertheilchen  mit  wachsender  Zeit 
ins  ungemessene  wachsen.  Um  diesem  Einwand  zu  begegnen,  und  um 
zugleich  eine  Erklärung  für  die  Absorption  zu  geben,  stellt  Sellmeier 
folgende  Ueberlegung  an.  Wir  nehmen  an,  dass  das  Licht  niemals  aus  einem 
continuirlichen  Wellenzug  bestehe,  sondern  aus  einzelnen,  durch  die  unregel- 
mässigen Pulsationen  der  kleinsten  Theile  der  Lichtquelle  erzeugten,  unregel- 
mässig auf  einander  folgenden,  durch  Pausen  getrennten  Wellenreihen.  Dann 
sieht  man  Folgendes  ein:  die  Amplitude  des  Körpertheilchens  wird,  wenn  es 
durch  Licht  von  der  Schwingungsdauer  t^  erregt  wird,  nach  (82)  mit  wachsendem 
t  immer  weiter  anwachsen,  bis  endlich  die  Wellenreihe  zu  Ende  ist,  und  eine 
Pause  eintritt.  In  diesem  Moment  hat  also  die  Amplitude  des  Körpertheilchens 
ein  Maximum  erreicht.  Seine  Schwingungen  werden  während  der  Pause 
fortdauern,  aber  dadurch  gedämpft  werden,  dass  das  Körpertheilchen  seinerseits 

Aetherwellen  erzeugt,  die  um  -y  gegen  die  Schwingungen  des  Körper- 
theilchens verspätet  sind,  und  die  nun  als  Fluorescenzlicht  in  Erscheinung 
treten.  Die  Energie,  welche  das  Körpertheilchen  von  der  Wellenreihe  auf- 
genommen hat,  geht  also  während  der  Pause  durch  Ausstrahlung  (Zerstreuung) 
verloren,  und  somit  muss  das  Licht  (bei  millionenfacher  Wiederholung  dieses 
Vorganges  in  der  Secunde),  nach  dem  Durchgang  durch  den  Körper  geschwächt 
erscheinen. 
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Diese  Sellmeier'sche  Erklärung  des  Absorptionsvorganges  hat  auf  den 
ersten  Blick  etwas  ungemein  bestechendes,  insofern  sie  physikalisch  annehmbar  i) 
ist  im  Gegensatz  zu  späteren  Deutungen,  die  wir  noch  kennen  lernen  werden. 
Aber  leider  entspricht  sie  nicht  den  Thatsachen.  Denn  ein  Fluorescenzlicht 
von  der  Stärke,  wie  diese  Deutung  voraussetzt,  und  von  derselben  Wellen- 
länge, wie  die  des  erregenden  Lichtes,  wird  bei  absorbirenden  Körpern  nicht 
beobachtet.  Wir  beobachten  vielmehr  Erwärmung  des  Körpers,  d.  h.  Ueber- 
gang  der  geordneten  Bewegung  des  Lichtes  in  ungeordnete  Molecularbewegung, 
und  wir  werden  später  sehen,  welche  ausserordentlichen  Schwierigkeiten  uns 
infolgedessen  die  Deutung  des  Absorptionsphänomens  bereiten  wird. 

Wir  müssen  also  die  Sellmeier'sche  Erklärung  der  Absorption  als 
unbefriedigend  bezeichnen.  Sie  wird  es  noch  mehr,  wenn  wir  bedenken,  dass 
bei  seinen  Annahmen  der  Bereich  der  Absorption  ein  sehr  schmaler  sein 
müsste,  während  wir  in  Wirklichkeit  sehr  breite  Absorptionsstreifen  (wenigstens 
bei  Flüssigkeiten  und  festen  Körpern)  beobachten.  Um  diese  zu  erklären, 
ergänzt  Seilmeier  seine  Betrachtungen  durch  die  Annahme  einer  „Neben- 
absorption", welche  für  die  der  Periode  r^  benachbarten  Schwingungen  auf- 
treten soll,  und  zwar  infolge  einer  Veränderlichkeit  der  Schwingungsellipse, 
die  die  Aethertheilchen  in  einem  natürlichen  Lichtstrahl  durchlaufen  müssen. 
Durch  die  Annahme  verschiedener  „refractiver"  und  „absorptiver"  Theilchen 
werden  seine  Betrachtungen  dann  noch  komplicirter. 

140.  Während  man  somit  nach  Sellmeier  die  durch  (82)  dargestellten 
Schwingungen  des  Körpertheilchens  als  Ursache  der  Absorption  auffassen 
kann,  ist  dies  mit  den  durch  (79)  dargestellten  nicht  der  Fall.  Denn  ihre 
Amplitude  ist  immer  proportional  der  Amplitude  des  Aethers.  Ist  letztere 
am  Schlüsse  einer  Schwingnngsreihe  Null  geworden,  so  ist  auch  die  des 
Körpertheilchens  Null.  Letzteres  behält  also  von  der  ihm  ertheilten  Energie 
nichts  zurück,  d.  h.  eine  Absorption  findet  durch  diese  Schwingungen  nicht 
statt  Wohl  aber  vrird  durch  die  Körpertheilchen  die  durch  die  Schwingungs- 
bewegung zu  bewältigende  träge  Masse  vergrössert,  und  dies  muss  einen 
Einfluss  auf  die  Geschwindigkeit  der  Wellenbewegung  ausüben.  Die  durch 
Gleichung  (79)  dargestellten  Schwingungen  sind  also  die  Ursache  der  Brechung 
und  Dispersion. 

um  dies  einzusehen,  denken  wir  uns  einen  Wellenzug  W^  im  reinen 
Aether,  von  der  Wellenlänge  A„  der  Schwingungsdauer  r„  und  der  Maximal - 
amplitude  31^.    Jedes  Aethertheilchen  schwingt  dann  nach  dem  Gesetz 

^  =  31,  sin 2 TT-.  (83) 

Sei  femer  9K  die  Masse  des  Aethertheilchens.  Dann  ist  bekanntlich 
äie  potentielle  Energie  (D^  des  Aethertheilchens  im  Moment  seiner  grössten 
Verschiebung  Slj  gleich 

1)  Man  könnte  den  Einwand  erheben,  dass  die  Absorption  von  der  Länge  der  Pause, 
und  damit  Ton  der  Natnr  der  Lichtquelle  abhängig  sein  müsse. 
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<^^-V^•I•3W•«,^  (84) 


T, 


Da  bei  den  Schwingungen  im  reinen  Aether  keinerlei  Energieverlust 
stattfindet,  so  verwandelt  sich  diese  potentielle  Energie  beim  Zurückschwingen 
des  Theilchens  vollständig  in  kinetische  Energie.  Die  kinetische  Energie  T^ 
im  Moment,  wo  das  Theilchen  die  Ruhelage  passirt,  würde  also  gleich  <D^  sein. 

Nun  wollen  wir  uns  einen  ebensolchen  Wellenzug  W^,  mit  derselben 
Maximalamplitude  91^  und  mit  demselben  A,  im  Aether  innerhalb  des 
Körpers  vorstellen.  Wie  bekannt,  gehört  innerhalb  des  Mediums  zu  einer 
Welle  von  derselben  Länge  wie  im  freien  Aether  eine  andere  Schwingungs- 
dauer Tj  als  im  freien  Aether*).  Sie  ist,  wenn  v  den  Brechungsindex  des 
Mediums  für  die  betreifende  Wellenlänge  bedeutet,  gegeben  durch,  die  Be- 
ziehung 

Da  nun  nach  unsern  Voraussetzungen  die  Dichte  und  die  Elasticitat 
des  Aethers  im  Körper  dieselbe  sein  soll  wie  im  Weltenraum,  so  muss  für 
unsern  Wellenzug  W^  im  Körper  die  potentielle  Energie  eines  Aethertheüchens 
in  der  Maximalamplitude  dieselbe  sein,  wie  für  den  Wellenzug  W^  im  freien 
Aether,  d.  h.  gleich  (84),  und,  nach  Einführung  von  Tj  in  (84),  gleich: 


I  o^,^v^'^l'm'%\  (S6j 

Andererseits  ist  aber  das  Gesetz  der  Schwingung  innerhalb  des  Körpers 
gleich  (83),  wenn  man  darin  t^  statt  r,  setzt,  also  gleich 

?  =  81.    sin 2fr-.  (87) 

Berechnen  wir  hieraus  die  kinetische  Energie  T^  beim  Durchgang  durch 
die  Ruhelage: 

T^-^^-^ajisiA  (SS, 

SO  sehen  wir  (da  v  immer  >  1),  dass  T^  nicht,  wie  im  freien  Aether,  gleich  <2)j, 
sondern  kleiner  ist. 

Also  findet  innerhalb  des  Körpers  ein  Energie  Verlust  statt,  wenn  das 
Aethertheilchen  aus  der  Maximalverschiebung  in  die  Ruhelage  zurückschwinort 
—  im  Gegensatz  zu  dem  gleichen  Vorgang  im  freien  Aether. 


1)  Um  Missyerständnisse  zn  vermeiden,  sei  hierzu  Folgendes  bemerkt:  Sellmeiersa^ 
nicht  etwa,  dass  der  Wellenzng,  wenn  er  den  Körper  durcheile,  dieselbe  WeUenlänge,  aber 
eine  andere  Schwingungsdauer  als  im  freien  Aether  erhalte.  Das  wäre  physikalischer  Unsiiui, 
aber  Sellmeier  ist  thatsächlich  in  diesem  Sinne  missyerstanden  worden  (vgl.  Breuer,  Dis- 
persion des  Lichtes,  p.  35.  Erfurt  1891).  Vielmehr  fordert  Sellmeier  auf,  sich  einen  Wellen- 
zug, in  einem  Zeitmoment  flxirt,  einmal  im  reinen  Aether  zu  denken,  und  sich  ein  zweitesmal 
dieselbe  Verschiebungsconfiguration  im  Aether  des  Körpers  vorzustellen.  Diese  letztere  Licht- 
bewegung würde  im  Auge  den  Eindruck  einer  anderen  Farbe  als  die  erstere  herrorrofeji, 
und  zwar  einer  Farbe  von  grösserer  Schwingungsdauer. 
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Die  FresneTsche  Theorie  beseitigt  diese  Schwierigkeit,  indem  sie 
die  Dichte  des  Aethers  innerhalb  des  Körpers  grösser  als  im  leeren  Raum 
annimmt  Bezeichne  von  nun  ab  9R  die  Masse  des  in  einem  Einheits- 
Volum  leeren  Raumes  enthaltenen  Aethers  (die  Dichte),  wobei  das  Volum 
so  klein  sei,  dass  alle  darin  enthaltenen  Aethertheilchen  als  in  gleicher 
Phase  schwingend  gedacht  werden  können.  Dann  wäre  nach  Fresnel  im 
gleichen  Körpervolum  die  Aethermasse  9K  +  3K'  enthalten,  wo  3Ä'  die  Masse 
des  ^gebundenen"  Aethers  bedeutet.    Die  Gleichung  (88)  würde  dann  lauten 

Dies  gleich  (86)  gesetzt,  würde  ergeben,  dass  die  brechende  Kraft 

,  3W'  21,*  lebendige  Kraft  des  gebundenen  Aethers  ,^q. 

oder  auch  gleich  dem  Verhältniss  der  Dichtigkeiten  sei. 

Sellmeier  hat  aber  die  Voraussetzung  gemacht,  dass  die  Dichte  des 
Aethers  im  Körper  dieselbe  sei  wie  im  Weltenraum.  Man  muss  darum 
annehmen,  dass  die  Differenz  der  Energieen  (86)  minus  (88),  nämlich 

(^.__l)li^..aK.8l,«  (90) 

dem  Aether  verloren  gehe  und  dazu  benutzt  werde,  die  Körpertheilchen  in 
Bewegung  zu  setzen  1).  Dann  muss  nach  dem  Energieprincip  diese  vom 
Aether  während  einer  Schwingungsperiode  verlorene  Energie 
gleich  der  von  den  Körpertheilchen  des  Volums  während  der- 
selben Zeit  aufgenommenen  Energie  sein,  und  für  diese  letztere 
vollen  wir  einen  Ausdruck  finden. 

Sei  M  die  Masse  eines  Körpertheilchens,  r^  seine  Eigenschwingungsdauer 
A  seine  Maximalamplitude,  A^  die  seines  Gleichgewichtsortes.  Dann  ist  seine 
potentielle  Energie  zur  Zeit  seiner  grössten  Verschiebung 

0^=^M(A-A:)\  (91) 

tu 

Seine  kinetische  Energie  beim  Durchgang  durch  die  momentane  Ruhelage 
ist  nach  (81) 

Die  Differenz  dieser  Energieen  (91)  und  (92)  ist  unter  Benutzung  von  (SO) 


I)  Wenn  wir  den  Körpertheilchen  keine  Eigenschwingungsdauer  zugeschrieben  hätten, 
»ODdern  annehmen  wollten,  sie  würden  vom  Aether  hin-  und  hergeführt  (wie  O'Brien,  Tgl. 
I»?.277),  so  könnten  wir  nunmehr  die  Körpertheilchen  dieRoUe  des  gebundenen  Aethers  spielen 
Wh,  und  erhielten  dann  die  brechende  Kraft  als  das  Verhältniss  der  lebendigen  Kräfte  der 
Körper-  und  Aetherbewegung. 

Kiyser,  Spectroacopie.  IV.  20 
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^-^MÄ*-^M(ä-A:)^^^M-:^AI.  (93) 

Sie  ist  jederzeit  positiv,  da,  wenn  t  >  t^,  Körpertheilchen  und  Gleichgewichtsort 
sich  auf  derselben  Seite  der  Ruhelage  befinden,  wenn  T<,r„j  auf  entgegen- 
gesetzten Seiten  (vgl.  pag.  302).  Also  hat  das  Körpertheilchen  während  des 
Zurttckgehens  in  die  momentane  Ruhelage  die  Energie  (93)  gewonnen.  Be- 
deute M  nunmehr  die  Masse  der  Körpertheilchen  in  dem  oben  betrachteten 
Einheitsvolum  (die  Körperdichte);  dann  ist  (93)  die  von  sämmtlichen  Körper- 
theilchen des  Volums  gewonnene  Energie.  Nach  dem  Energieprincip  soll  diese 
gleich  der  vom  Aether  verlorenen,  d.  h.  gleich  (90)  sein.  So  gewinnen  wir 
die  Gleichung  (in  (90):  81  statt  21,  und  t  statt  r^  gesetzt): 


T- 


"*-! ww      ■  («*> 

Da  nach  (75)  Ä^  und  Sl  einander  proportional  sind,  können  wir  setzen 

-_^  =const  =  i?.  (9:>) 

Führen  wir  nun  noch  mittelst  der  Beziehungen 

A=c  t;  A„=C  t„  (9«) 

o      ^      m  o     m 

die  Wellenlänge  im  freien  Aether  ein,  so  erhalten  wir  die  Sellmolcr'schc 
Dispersion  sf ormel 

Darin  ist  A^  die  Wellenlänge,  welche  der  Eigenschwingungsdauer  der 
Molecüle  entspricht,  d.  h.  die  Wellenlänge  des  Absorptionsstreifens. 

Besprechung  der  Sellmeier'schen  Dispersionsformel. 

141.  Wir  wollen  die  Sellmeier'sche  Formel  nunmehr  discutiren.   Schreiben 

wir  sie  in  der  Form: 

D 

V«— l=-j-^^^  (9S) 


m 

oder 


m 


und  nehmen  v'— 1  als  Ordinaten,  -4-  als  Abscissen  eines  rechtwinkligen 
Coordinatensystems  (Fig.  10).  Die  Curve  ist  eine  Hyperbel,  deren  eine  Asymptote 
die  ,r- Achse,  die  andere  Asymptote  eine  im  Punkte  ^=*7t  errichtete  Senk- 
rechte  bildet.    Denn  für  einen  Punkt  A  ist  das  Product 
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(Der  Bequemlichkeit  halber  wurde  die  Hyperbel  als  gleichseitige  gezeichnet.) 
Wir  sehen ,  wie  die  Curve  r*  —  1  für  -j^  —  0,  d.  h.  für  A  —  c»,  den 
Wert  D  hat.  Von  hier  aus  steigt  sie  mit  zunehmendem  -^,  d.  h.  mit  ab- 
nehmender Wellenlänge,  also  vom  Ultraroth  aus,  erst  langsam,  dann  immer 
schneller  an.    Kurz  vor  ---,  d.  h.  kurz  vor  dem   durch  l^   characterisirten 


Fig.  11. 

Absorptionsstreifen  wächst  sie  ausserordentlich  stark  an,  um  den  Wert  +oo 
zu  erreichen.  Von  der  anderen  Seite,  vom  Ultraviolett  her,  nimmt 
sie  in  derselben  Weise  gegen  den  Absorptionsstreifen  ab  bis  auf  —  oo.  Inner- 
halb des  Absorptionsstreifens  erleidet  sie  eine  unstetige  Unterbrechung. 

Demzufolge  zeigt  Fig.  12  die  Gestalt  der  Dispersionscurve  v  —  f{l),  wobei 
selbstyerständlich  immer  die  positive  Wurzel  aus  v^  genommen  worden  ist. 
Für  A  =  c5c  ist  y  «=  v^  =yi  H-D.  Von  hier,  also  vom  Ultraroth  aus,  steigt 
der  Brechungsindex  bis  auf  +  oc  für  A  =  A^.  Für  /  =  0  ist  v  =  v^^l.  Von 
hier,  also  vom  Ultraviolett  aus,  fällt  der  Brechungsindex  und  ist  kleiner  als 

l.bis;.  =  -___Ji^-,  wo  er  Null  wird.    v<l  bedeutet  Fortpflanzungsgesch win- 
yi  +  D 

digkeiten  grösser  als  im  Weltenraum,  die  somit  innerhalb  der  Körper  auf  der 

„violetten   Seite"    eines   Absorptionsstreifens    nach    der   Theorie    vorkommen 

können. 

20* 
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Zwischen  1=  -rJ^  und  A  =»  i    ist  der  Brechungsindex  ima^när.  Die> 

yi+D  *"  o  o 

ist  das  Gebiet  der  Absorption,  oder  das  „ünstetigkeitsgebiet*\  Schliessen  wir 
dieses  zunächst  aus,  so  sehen  wir,  dass  v  auf  der  rothen  Seite  des  Absorption^j- 
streifens  sehr  stark  ansteigt,  auf  der  violetten  Seite  sehr  stark  filUt  Dieser 
Verlauf  ist  nun  in  der  That  für  die  anomale  Dispersion  characteristi&<:h. 
Wenigstens  existiren  Körper,  bei  denen  ein  solcher  Verlauf  der  Curve  be- 
obachtet werden  kann.  In  erster  Linie  ist  hier  der  Natriumdampf  zu  nennen, 
und  wir  werden  auf  diesen  Punkt  bei  der  Besprechung  der  experimentellen 
Arbeiten  zurückkommen. 

Das  Gebiet  der  Unstetigkeit  bezeichnet  zugleich  den  schwachen  Punkt 
der  Sei  Im  ei  er 'sehen  Theorie.    In  Wirklichkeit  erweist  sich  die  Dispersioni>- 


Vi+D 


Vi  i-n 


Fig.  12. 


curve,  wo  man  sie  innerhalb  des  Absorptionsgebietes  hat  messen  können,  als 
stetig  nach  der  auf  pag.  262  angegebenen  Form.  Dass  Sellmeier's  Theorie 
nicht  zu  dieser  Form  führt,  liegt  daran,  dass  er  den  Absorptionsvorgang  nicht 
analytisch  formulirt  hat.  Wie  wir  später  sehen  werden,  ist  He  Im  hol  tz  die 
Lösung  dieser  Aufgabe  geglückt  i). 


1)  Während  die  ganze  Entwickelnng  der  Dispersionstheorie  seit  Sellmeier  darauf 
abzielt,  die  Curve  im  Absorptionsgebiet  zu  einer  stetigen  zu  machen,  hat  Lord  Kelvin  in 
neuester  Zeit  die  Sellmeier 'sehe  Formel  doch  noch  physikalisch  deuten  wollen.  Er  nimmt 
an,  dass  das  Gebiet  der  Unstetigkeit  ein  Gebiet  der  Totalreflexion  sei.  Damit  würde  er  dann 
freilich  die  ganze  Entwickelnng  der  Theorie  seit  Sellmeier  ablehnen,  und  er  wird  dazu 
anscheinend  veranlasst  durch  seine  Abneigung  gegen  die  Deutung  der  Absorption  in  den 
neueren  Theorieen,  die  er  im  Vergleich  zu  der  Sellmeier 'sehen  als  Rückschritt  bezeichnet 
(Lord  Kelvin,  Baltimore  lectures,  p.  100  und  155.  London  1904).  Uebrigens  sucht  auch  Sell- 
meier einen  stetigen  Verlauf  dadurch  zu  erzielen,  dass  er,  von  der  Thatsache  der  grossen 
Breite  vieler  beobachteter  Absorptionsstreifen  ausgehend,  im  Körper  unendlich  viele  Gattungen 
von  Körpertheilchen  annimmt.  Dem  entsprechen  unendlich  viele  Molecular-Dispersionscnrven. 
die  sich  über  einander  lagern,  und  deren  Mittelwerth  die  nunmehr  stetige  Dispersionscnrve  dea 
Ge»ammtkörpers  bilden  soll.    Vgl.  den  folgenden  Absatz. 
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142.  Die  Sei  Im  ei  er 'sehe  Theorie  ist  schon  von  ihrem  Urheber  in  einem 
wichtigen  Punkte  erweitert  worden,  der  uns  zu  einer  bedeutsamen  Schluss- 
folgerung fuhren  wird.  Wir  wollen  annehmen,  dass  der  Körper  nicht  nur  eine, 
sondern  mehrere  Gattungen  schwingungsfähiger  Molecüle  mit  verschiedenen 
characteristischen  Eigenschwingungsperioden  r^^  r^  etc.  besitze.*)  Dann  können 
wir  offenbar  folgendermaassen  schliessen. 

Der  Ausdruck  (93)  stellt  den  Energiegewinn  aller  in  einem  bestimmten  Volum 
enthaltenen  Körpertheilchen  von  der  Eigenschwingungsdauer  t^  dar.  Sind  in 
dem  Volum  noch  andere  Körpertheilchen  mit  anderen  Schwingungsdauern  ent- 
halten, so  können  wir  den  Ausdruck  (93)  für  jede  solche  Gruppe  von  Theilchen 
bilden.  Der  gesammte  Energiegewinn  aller  im  Volum  enthaltenen  Theilchen 
ist  dann 


^  •    M  — ^—  A'  ^^^  ,  M      ^'       A'  ^- 


S'V-^        1^        t2  ^4      ,     2n'^ 

und  wir  erhalten  die  Dispersionsformel: 


oder 


"-'-Zi^-i-  "»'" 


VTO  das  2"  bedeutet,  dass  rechts  so  viele  Glieder  mit  ihnen  eigenthümlichen 
Constanten  D^  und  l^  vorhanden  sind,  wie  Gattungen  von  Körpertheilchen. 

143.  Bezogen  auf  v* —  1  und  ^^  als  Coordinaten,  stellt  jedes  Glied  unter  dem 

Sammenzeichen  von (100) eine  Hyperbel  dar,  deren  Mittelpunkt  beiden  respectiven 

i«  •  IT » IT"  ^^c-  'i^&t  ^^^  deren  besondere  Form  von  den  Werthen  der  Con- 

stanten  abhängt.  In  Fig.  13  ist  eine  solche  Construction  durchgeführt  für  eine 
ideale  Substanz  mit  drei  Absorptionsstreifen  bei  den  Wellenlängen  0,5  ^,  1,0  ^tt 
and  2  tt,  und  willkürlich  angenommenen  Constanten  D,  =  0,5,  A  =  1,5, 
A  —  1,0,  also  für  die  Formel  : 

;/i  _  0,52  "t"  //i  _  1^02  "•"  ;i2  _  2,0'-^  • 

Wir  erkennen  die  drei  Hyperbeln  I  (Mittelpunkt  bei  -^  =  4,0);  II  (Mittel- 
punkt bei  -^  =  1,0);  III  (Mittelpunkt  bei  l^  =  0,25).    Durch  Addition  sämmt- 

I)  In  di^er  Form  wird  die  Verallgemeinerung  der  Theorie  in  allen  älteren  Theorieen 
^^Tgenommen.  In  neuerer  Zeit  herrscht  indessen  das  Bestreben,  nur  eine  Molecülart  anzunehmen, 
dieser  aber  einen  complicirten  Bau,  und  damit  statt  eines  mehrere  Freiheitsgrade,  d.  h.  also 
weh  mehrere  Eigenschwingungen  zuzuschreiben.  Anregung  dazu  gaben  die  neueren  Ver- 
liehe, Gesetzmässigkeiten  im  Bau  der  Linienspectren  zu  begründen.  Vgl.  u.  a.  A.  Garbasso, 
VoTlesongen  über  Theoretische  Spectroscopie.    Leipzig,  J.  A.  Barth,  256  S.,  8°  (1906). 
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+   lieber  Ordinalen  für  jeden  Abscissen- 
^"^  punkt  würden  wir  die  Ourve  y' —  1  = 

_""  f(-^]  erhalten,  die  aber  in  der  Figur 

nicht  gezeichnet  ist.  Statt  dessen  giebt 
Fig.  14  die  Dispersionscurve  v  =  fO) 
der  idealen  Substanz,  wie  sie  sich  aus 

der  Curve  r«— i=/'f-^j  ableitet. 

Sie  besteht  aus  vier  getrennten  Aesten- 
Zwischen     zwei     Absorptionsstreifen 
(z.  B.  zwischen  1.0  und  2.0  ^),  oder 
mit  anderen  Worten,  im  Gebiete  der 
„Durchsichtigkeit",     hat    sie     einen 
Wendepunkt,  und  zeigt  auf  einer  be- 
grenzten Strecke,  wie  z.  B.  von  1.2— 
1.5  fM  denjenigen  Verlauf,  wie  man  ihn 
in  der  That  bei  durchsichtigen  Sub- 
stanzen beobachtet   In  der  Umgebung 
jedes  Absorptionsstreifens   zeigt   sich 
die  Anomalie,  und  auf  der  violetten 
Seite  jedes  Streifens  erkennen  wir  das 
Gebiet  des  imaginären  Brechungsindex 
Hinter  dem  Streifen  kleinster  Wellen- 
länge bei  0.5  fi  strebt  die  Curve  für 
1  =  0  dem  Werthe  1  zu.    Für  A  =  ->: 
hat  sie  den  Werth 


=  yv^i^i)  —  yj=  2 . 

wie  man  ohne  weiteres  sieht,  wenn  man 


v^—  1  = 


+ 


+ 


1  -2* 


I  _^a 


schreibt,  und  A  =  oc  setzt. 

Wir  hatten  also  recht  mit  unserer 
Vermuthung,  dass  ein  durchsichtiger 
Körper  sehr  wohl  Absorptionsgebiete 
mit  anomaler  Dispersion  im  Ultraroth 
und  Ultraviolett  haben  könne,  und 
dass  somit  die  anomale  Dispersion  nur 
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5 
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ein  specieller  Fall  eines  allgemeineren  Gesetzes  sei.  Wir  erkennen  aus  unserer 
Gleichung  und  Construction  deutlich,  dass  alle  diese  zu  beiden  Seiten  eines 
Durchsichtigkeitsgebietes  befindlichen  Absorptionen  Einfluss  auf  den  Gang 
der  Dispersion  haben  müssen,  und  wollen  diesen  Einfluss  nunmehr  g-enauer 
Studiren. 

Wir  leiten  zu  diesem  Zweck  aus  (100)  durch  Reihenentwickelung-  eine 
bequeme  Formel  ab.  Nehmen  wir  zunächst  den  einfachsten  Fall,  dass  das 
Medium  nur  ein  Absorptionsgebiet,  und  zwar  weit  im  Ultraviolett,  bei  der 
sehr  kleinen  Wellenlänge  k^  besitze.    Dann  fällt  das  Summenzeichen  weg-,  nnd 

wir  können  schreiben: 

D 


V«—  1  = 


Dann  können  wir  nach  Potenzen  von  -y  entwickeln 


Ap  sei  klein  gegen  das  k  desjenigen  Spectralgebiets,  das  wir  betrachten  wollen. 

-^  entwicke 

und  die  Reihe  bald  abbrechen,  da  die  höheren  Potenzen  des  kleinen  Bruches 
-y-  vernachlässigt  werden  dürfen. 

Bilden  wir  neue  Constanten,  so  bekommen  wir: 

Das  ist  die  Cauchy'sche  Dispersionsformel  (10),  die  in  der  That 
in  einem  beschränkten  Spectralbezirk  für  viele  durchsichtige  Substanzen  gilt. 
Sie  basirt  aber  in  unserer  Theorie  auf  der  Annahme,  dass  die  betreffende 
Substanz  nur  einen  Absorptionsstreifen  im  äussersten  Ultraviolett  habe.  Das 
ist  nun  ganz  sicher  bei  den  weitaus  meisten  Körpern  nicht  der  Fall.  Man 
erhält  darum  noch  genaueren  Anschluss  an  die  Erfahrung,  wenn  man  annimmt, 
dass  der  Körper  mehrere  Absorptionsstreifen  besitze.  Wir  sondern  dann  die 
im  Ultraviolett  liegenden  Streifen  (Index  v  und  A^  <  /.),  von  den  im  Ultra- 
roth liegenden  (Index  r  und  /.^  >  A),  und  schreiben  die  Formel  nach  einigen 
Umformungen 

V  =  i  -h   y  ^"         >  "^ '  (103) 


wo  D^=  j-^  ist. 

K  ^ 

Entwickeln  wir  wieder  noch  Potenzen  der  kleinen  Brüche    ^     und  7^» 

so  erhalten  wir 


»-'=»  1  +  ^  ^ 

V 

^.  +      ;.»       '       Ä« 

—  )} 

_  r                     r      'V 

\  mit  neuen  Constanten 

/-a+-^ 

+  -{.-+-'-eX^- 
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■J 


(104) 


fX' (105) 

Bricht  man  die  Reihe  der  positiven  Potenzen  mit  dem  ersten  Glied, 
die  der  negativen  Potenzen  mit  dem  zweiten  Glied  ab,  so  .bekommt  man  die 
Formel 

■■ ek'  +  a+  -^  +  -^.  (106) 


r 


In  diese  Form  lässt  sich  auch  die  Neumann-Ketteler'sche  Formel 
(35) 

Überführen.    Man  schreibt  die  Gleichung  (?*=-,  setzen,  mit  v*  multipliciren, 
durch  Ä  dividirenj: 


..__-?-;..  +  J-H-4.4L  +  4-^-.  ,i«„ 


Nnn  ist  in  erster  Annäherung  (da  A  immer  das  hauptsächlichste  Glied  der 
Reihe  ist): 

Damit  wird  (107) 

Setzen    wir  dies  wieder   in  (107)  ein,   und  so  fort,   so   bekommen  wir 
schliesslich  mit  genügender  Annäherung  eine  Reihe  von  der  Form 

Diese  Reihe  hat  freilich  den  Nachtheil,  etwas  weniger  convergent  zu  sein 
als  die  Ausgangsformel.    Man  braucht  in  Folge  dessen  in  der  Praxis  manchmal 

d  C 

ein  Glied  mit  -^ ,  wo  in  der  Ausgangsformel  ein  Glied  ^^  ausreicht. 

Dies  beweist  aber  nicht  etwa  eine  Ueberlegenheit  der  Neumann- 
Ketteler's  Formel  zu  Grunde  liegenden  physikalischen  Vorstellungen  über 
die  Seil meier 'sehen.  Denn  in  Regionen  des  Spectrums  kurz  oberhalb  eines 
^trovioletten  Absorptionsstreifens,  wo  l„  nicht  mehr  gegen  X  vernachlässigt 
werden  kann  und  darum  die  Reihenentwickelung  überhaupt  nicht  mehr  zu- 
lassig ist,  sind  beide  Reihenformelu  in  praxi  nicht  zu  gebrauchen.  Hier 
?iebt  nur  die  strenge  Formel  (100)  gute  Resultate. 
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Formel  (106)  hat  darum  nur  den  Character  einer  InterpolationsformeL 
Ihr  Gültigkeitsbereich  ist  der  Raum  zwischen  zwei  Absorptionsstreifen,  aber 
nicht  bis  in  allzugrosse  Nähe  derselben.  Wenn  wir  also  für  einen  soge- 
nannten „durchsichtigen"  Körper  Absorptionsstreifen  im  Ultraroth  und  Ultra- 
violett annehmen,  so  ist*  das  ganze  sichtbare  Spectrum  und,  je  nach  La^e 
der  Absorptionsstreifen,  ein  Theil  des  Ultraroth  und  Ultraviolett  ein 
solches  Gültigkeitsgebiet.  In  der  That  passt  sich  die  Ketteler-Neumann'- 
sche  Formel  und  damit  auch  (106),  wie  wir  bereits  mehrfach  erwähnt  haben 
und  später  ausführlich  zeigen  werden,  den  Thatsachen  vortrefflich  an.  Ihr  gegen- 
über hat  aber  Foi:m  (100)  den  grossen  Vorzug,  dass  ihre  Constanten  sich  physi- 
kalisch sowohl  deuten,  als  auch  auf  Richtigkeit  prüfen  lassen,  und  schon 
dieser  Grund  müsste  genügeu,  sie  der  Kette ler-Neumann'schen  Form 
vorzuziehen. 

Es  kommt  aber  noch  ein  wichtiger  Umstand  hinzu.  Wie  wir  gesehen 
haben,  enthält  die  Ketteler-Neumann'sche  Form  nur  ein  Glied  ^,  nicht 
auch  Glieder  mit  höheren,  geraden  Potenzen  von  V. 

Wohl  aber  ergeben  sich  solche  Glieder  aus  der  Sellmeier'schen,  und 
aus  allen  späteren  auf  ähnlichen  Annahmen  aufgebauten  Theorieen.  Aus 
der  Form  der  Ableitung  geht  hervor,  dass  diese  Glieder  mit  geraden 
Potenzen  den  Einfluss  der  ultrarothen  Absorptionsstreifen 
darstellen.  Je  näher  man  an  einen  ultrarothen  Streifen,  von  kürzereu 
zu  längeren  Wellenlängen  fortschreitend  herankommt,  um  so  grösser  wird 
sein  Einfluss  und  man  muss  ausser  —  ei*  auch  noch  ein  Glied  —  f // 
oder  gar  noch  höhere  Glieder  hinzunehmen,  um  die  Dispersionscurve  richtig 
darzustellen.  Diese  Voraussage  der  Sellmeier'schen  Theorie  erweist  sich 
nun  in  der  That  als  richtig,  und  da  die  älteren  Theorieen  solche  Glieder  über- 
haupt nicht  ergeben,  ist  damit  die  Ueberlegenheit  der  Sellmeier'schen  Formel 
überzeugend  nachgewiesen. 

Unsere  Betrachtungen  gewinnen  an  Anschaulichkeit,  wenn  wir  sie  an  Hand 
der  Fig.  12  wiederholen:  Hier  ist  das  Gebiet  2,5  bis  3,5  (ca.  0,700  bis  0,600  u) 
ein  Gebiet  der  Durchsichtigkeit.  Wir  wollen  nun  die  nach  dem  Ultraroth  zu 
liegenden  Hyperbeln  als  „ultrarothe''  (in  unserm  Falle  zwei,  II  und  III),  die 
nach  Ultraviolett  zu  liegenden  als  „ultraviolette*'  Hyperbeln  (in  unserem  Falle 
eine,  I)  bezeichnen.  Ihr  Einfluss  im  Gebiete  der  Durchsichtigkeit  ergiebt  sich, 
wenn  wir  ihren  Verlauf  in  diesem  Gebiete  studiren.  Wir  sehen,  wie  die  ultra- 
rothen Hyperbeln  ihre  Aeste  unterhalb  der  Abscissenachse,  die  ultravioletten 
oberhalb  der  Abscissenachse  ins  sichtbare  Gebiet  hinein  erstrecken.  Erstere 
suchen  die  Gesammtcurve  zu  erniedrigen,  letztere  suchen  sie  zu  erhöhen.  In 
unserm  Beispiel  ist  der  Einfluss  von  III  verschwindend  klein,  der  von  11  nahezu 
constant  (Ast  nahezu  parallel  der  Abscissenachse),  der  von  I  überwiegt.  Dar- 
aus resultirt  eine  Form  der  Dispersionscurve,  wie  wir  sie  in  der  That  bei 
allen  durchsichtigen  Substanzen  beobachten:  sie  ist  convex  nach  unten,  ihr 
Wendepunkt  liegt  im  Ultraroth,  sie  steigt  gegen  das  Ultraviolett  stark  an.    Mit 
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anderen  Worten,  wir  können  Inder  Sellmeier'schen  Formel  den  Einfluss  der 
nltrarothen  Absorptionen  in  einem  constanten  Gliede  zusammen  fassen,  und  er- 
halten so  eine  dreiconstantige  Formel 


,._i.a'+2]^2S-r 


und  daraus  durch  Eeihenentwickelung  und  Zusammenfassen  von  1  +  a'  zu  0 
die  Cauchy'sche  Formel 

v^~a  +  j^  +  -^. 

Für  manche  Substanzen  gilt  dies  aber  nicht,  die  Aeste  der  nltrarothen 
Hjperbebi  sind  im  sichtbaren  Gebiet  noch  nicht  nahezu  parallel  der  Abscissen- 
achse,  d.  h.  der  Einfluss  dieser  nltrarothen  Absorptionen  variirt  mit  /.  Die 
Aufgabe  muss  dann  mit  Reihenentwickelung  behandelt  werden,  und  führt  zu 
Gliedern  —ek*  etc.  Gehen  wir  endlich  sehr  nahe  an  einen  nltrarothen  Streifen 
heran,  so  kann  der  umgekehrte  Fall  eintreten:  die  Aeste  der  ultravioletten 
Hyperbeln  sind  in  dem  betreffenden  Gebiet  nahezu  parallel  der  Abscissenachse, 
ihr  Einfluss  ist  also  constant  a%  und  dies  führt  zu  einer  Formel  (l  +  a'"  =  a" 
gesetzt): 

r«  =  a"  — eA*, 

die  identisch  ist  mit  der  O'Brien'schen  Formel  (19). 
Wir  kommen  auf  diese  Dinge  in  §  247  ff.  zurück. 

Kurze  Ableitung  der  Sellmeier'schen  Dispersionsformel. 

144.  Wir  vereinfachen  die  analytische  Behandlung,  indem  wir  dem  Vor- 
gange von  Helmholtz  folgend  (vergl.  hierzu  die  Betrachtungen  auf  pag.  317) 
Aether  und  Materie  als  zwei  sich  durchdringende  continuirliche  Medien  auf- 
fassen, die  sich  gegen  einander  zu  verschieben  vermögen.  Wir  nehmen  ferner 
an,  dass  der  Gleichgewichtsort  Xo  des  Körpertheilchens  im  Aether  unverrückbar 
befestigt  sei,  so  dass  also  o;««  ?und?l  =  -4o  ist.  Das  Körpertheilchen  werde 
vermöge  einer  Wechsel  Wirkungskraft  zwischen  Aether-  und  Körpertheilchen  nach 
seinem  Gleichgewichtsort  hingezogen.  Diese  Kraft  sei  proportional  der  Ent- 
fernung aus  der  Gleichgewichtslage.  Beziehen  wir  alle  Kräfte  auf  die  Volum- 
einheit, sei  m  die  Körpermasse  pro  Volumeinheit  (die  Dichte),  so  lautet  die  Be- 
wegnngsgleichung  des  Körpertheilchens: 

m^  =  — A'm(a;-?),  woA'  =  ^.  (109b) 

Hier  ist  der  Ausdruck  auf  der  rechten  Seite  die  Kraft  -F  in  §  130,  in 
der  zugleich  die  Kraft  hx  enthalten  ist. 

Nach  dem  Reactionsprincip  wirkt  dieselbe  Kraft  mit  dem  umgekehrten 
Zeichen  auf  den  Aether  (im  Gleichgewichtsort  angreifend).  Ist  ^i  die  Dichte 
des  Aethers,  so  können  wir  demzufolge  als  Bewegungsgleichung  für  den  Aether 
setzen: 
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^,  g  =  e  1^^!  +  A'  m  {x-£l  f  109  a) 

Das  Reibungsglied  F  fehlt  also  bei  Sellmeier. 
Wir  integriren  mittelst  der  Ausdrücke 

und  erhalten,  nach  Einsetzen  der  hieraus  gebildeten  DiflFerentialquotienten  in 
(109  a)  und  (109b),  zwei  Bedingungsgleichungen,  aus  denen  sich  ergiebt: 

also  dieselbe  Dispersionsformel  wie  bei  Sellmeier  (ä— -4«,). 

Nehmen  wir  an,  dass  in  dem  Körper  verschiedene  Gattungen  von  Körper- 
theilchen,  mit  verschiedenen  ihnen  eigenthümlichen  Schwingungsdauern  Xm^  r«, 
etc.  vorhanden  sind,  so  setzen  wir  für  jede  Gattung  eine  besondere  Schwingungs- 
gleichung an  (die  Indices  1,  2  etc.  bezeichnen  die  den  verschiedenen  Körper- 
theilchen  angehörigen  Verschiebungen  und  Constanten): 

^1  -^^-i'  =  — '^'1^1(^1— Ö;  (112b) 

m.,  ^-^  =  —  h^m, (x^—S) ;  etc. 

Ferner  gilt  für  den  Aether  die  Gleichung: 

^S~^S  +A'tWi(^-?)  +  Ä>?,(x,~?)H (ll2a) 

Die  Auflösung  durch  die  Ausdrücke: 

.r^=A^e       ^^  '•  '  ;  etc. 

führt  dann  znr  Dispersionsformel  (100):') 

1)  Wir  wollen  au  dieser  Stelle  bemerken,  dass  Boussinesq  (Sur  la  dispersion  anomale,  en 
corr^lation  avec  le  poiivoir  absorbant  descorps  pour  les  radiation»  d'iine  periode  dätennin6e.  CB- 


Dispersion.  817 

Theorie  von  Helmholtz. 

145.  Helmholtz  1)  hat  die  Sellmeier'sche  Theorie  ganz  erheblich 
verbessert,  indem  er  einerseits  dem  Vorgang  der  Absorption  eine  analytische 
Fassnng-  gab,  und  andrerseits  von  vereinfachenden  Voraussetzungen  ausging, 
um  die  mathematische  Behandlung  des  Problems  einfacher  und  eleganter  zu 
gestalten.  Seilmeier  hatte  sich  diese  ungemein  erschwert,  indem  er  die 
Aether-  und  Körpertheilchen  als  Massenpunkte  betrachtete,  die  durch  Kräfte 
auf  einander  wirken.  Statt  dessen  nimmt  Helmholtz  an,  dass  die  ponderablen 
Theilchen  dicht  genug  liegen,  um  alle  Theile  der  zwischen  ihnen  liegenden  Aether- 
Diassen  in  merklich  gleichmässiger  AVeise  zu  afficiren,  so  dass  man  sich  Aether 
und  Materie  als  zwei  sich  gegenseitig  durchdringende  continuirliche  Medien 
vorstellen  kann,  die  sich  gegen  einander  zu  verschieben  vermögen.  Diese 
Annahme  ist  erlaubt,  wenn  die  Entfernungen  der  ponderablen  Theile  von  ein- 
ander verschwindend  klein  sind  gegen  die  Wellenlängen  des  Lichtes.  Man 
kann  bei  dieser  Annahme  die  Kräfte  auf  die  Volumeinheit  beziehen.  Ferner  wird 
zunächst  nur  eine  Art  ponderabler  Theilchen  angenommen,  die  gewisser  Eigen- 
schwingungen von  für  alle  gleicher  Periode  fähig  sind. 

Wenn  nun  eine  Lichtwelle  in  den  Körper  eindringt,  so  werden  die  Körper- 
theilchen durch  die  Aetherschwingungen  in  Mitleidenschaft  gezogen.  Die 
Kraft,  mit  der  Aether  und  Materie  auf  einander  einwirken,  setzen  wir  pro- 
portional der  relativen  Verschiebung  des  Aethers  gegen  die  benachbarten 
Körpertheilchen,  also  gleich 

wo  li*  eine  Contante  ist.  Diese  Kraft  (das  JF'  in  §  130)  müssen  wir  auf  der 
rechten  Seite  der  Schwingungsgleichung  im  reinen  Aether  addiren.  So  er- 
halten wir  die  Bewegungsgleichung  für  den  Aether  innerhalb  des  Körpers, 
d.  h.  die  erste  Hauptgleichung:' 

Als  zweite  Hauptgleichung  stellen  wie  die  Bewegungsgleichung  für  die 
schwingenden  Körpertheilchen  auf.  Wenn  ihre  Masse  pro  Volumeinheit  mit  m, 


184.  p.  1389 — 1394.  1902)  im  Jahre  1902,  freilich  ohne  irgend  eine  der  im  Zwischenraum  zwischen 
1S72— 1902  liegenden  Arbeiten,  und  insbesondere  ohne  Seilmeier  zu  erwähnen,  auf  Grund  ganz 
ähnlicher  Vorstellungen  zu  einer  ähnlichen  Formel  gelangt.  Der  einzige  Unterschied  ist  der, 
dass  er  die  Kraft  der  Wechselwirkung  proportional  den  relativen  Beschleunigungen  setzt. 
Auf  diese  Möglichkeit  hat  bereits  Ketteier  (vergl.  §  157)  hingewiesen.  Die  resultirende  Dis- 
petsionsformel  lautet: 

wo  also  im  Zähler  statt  des  l^  ein  l^  steht,    a  und  V  sind  Constanten. 

1)  H,  V.  Helmholtz,  Zur  Theorie  der  anomalen  Dispersion.   Pogg.  Ann.  154.  p.  582— 

596.  1875. 


318  Kapitel  IV. 

ihre  Verschiebung  mit  x  bezeichnet  wird,  so  können  wir  die  Kraft  pro  Volum- 
einheit,  welche  auf  sie  wirkt,  ausdrücken  durch  die  Beschleunigung,  also  durch 

Andrerseits  setzt  sich  diese  Kraft  folgendermaassen  zusammen: 

1.  Aus  der  Kraft,  die  der  Aether  auf  die  ponderablen  Atome  aasubt. 
Sie  ist  entgegengesetzt  gleich  der  oben  in  die  Aethergleichung  eingeführten,  also 

2.  Aus  der  Kraft,  mit  der  das  schwingende  Körpertheilchen  in  seine  Gleich- 
gewichtslage zurückgezogen  wird.  ,,Zur  Vereinfachung  der  Rechnung  mag 
die  der  Wirklichkeit  wohl  nicht  ganz  entsprechende,  mechanisch  aber  uDan- 
stössige  Annahme  gemacht  werden,  dass  schwere  centrale  Massen  der  Molekeln 
festliegen,  und  die  beweglichen  Theile  derselben  gegen  diese  und  gegen  den 
Aether  eine  bestimmte  Gleichgewichtslage  zu  bewahren  streben."  Bei  der 
Verschiebung  dieser  beweglichen  Theile  um  x  setzen  wir  die  Kraft,  welche  %\t 
in  die  Ruhelage  zurückführt,  gleich  (a*  eine  Constante): 

—  d^x , 

3.  „Wenn  Absorption  stattfindet,  muss  lebendige  Kraft  der  Wellenbewegung 
in  innere,  unregelmässige  Bewegung  der  Molekeln,  d.  h.  in  Wärme  übergeführt 
werden,  durch  einen  der  Reibung  im  Resultat  ähnlichen  Vorgang.** 
Wir  nehmen  also  noch  eine  der  Reibung  ähnliche  Kraft  an  zwischen  dem 
beweglichen  und  dem  festliegenden  Theil  der  Atome  jedes  Molekels,  und  setzen 
diese  gleich  {f  eine  Constante): 

^    dt  ' 

d.  h.  also  proportional  der  Geschwindigkeit. 

Die  Bew^egungsgleichung  für  das  schwingende  Körpertheilchen  wird  somit: 

und  dies  ist  die  zweite  Hauptgleichung. 

146-  Als  Integrale  der  Hauptgleichungen  (lt4a  und  b)  nehmen  wir  die 
complexen  Formen  (vgl.  §  133): 

und  schreiben  diese  durch  Einführung  der  Absorptionsconstanten  h  und  der 
Schwingungszahl  n  mittelst  (H4)  und 


1)  m  braucht  nicht  identisch  zu  sein  mit  der  Dichte  des  untersuchten  GesammtmediuiDs; 
PS  kann  wesentlich  kleiner  sein,  wenn  wir  annehmen,  dass  nur  ein  Bruchtheil  der  Körper-  oder 

Atommasse  schwingt.    Das  Verhältuiss        kann  darum  einen  endlichen  Werth  besitzen.   Vgl. 
pa^.  290.) 


.sowie  mit  der  Abkürzung 
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*+^-/'  (115b) 


in  der  von  Helmhol tz  benutzten  FormO 

fz  —  int  fz  —  int 

£  =  21  •  e  ;  x=^A  •  e 

Setzen  wir  nun  in  (I14a  und  b)  ein,  so  bekommen  wir: 
(—  in7i'+  o'+ß^  —  yH  w)  ^  —  /?a . 


(116) 


Multipliciren  wir  diese  Gleichungen  mit  einander,  und  lassen  den  Factor  A  9t 
weg.  so  bekommen  wir: 

Fuhren  wir  wieder  (115  b)  ein,  und  trennen  das  Reelle  vom  Imaginären, 
s<T  zerfallt  (117)  in  folgende  Bedingungsgleichungen  (Helmholtz'sche 
Cn-iginalform): 

1  k^  ti  ^  ß^  mn^—a^—ß^ 


r*         n*  c  tn^        en«      {mn^—a^-'ß^')^+y*n^ 


==i^,         (118a 


lA -—  ^ß*y^ . L ______ -s  r?  MI kh\ 

cn  cn         {mn''—a^—ß^)''  +  y*n''        ^'  \iiouj 

Diese  Gleichungen  sind  die  gesuchten  Dispersionsformeln.  Sie  geben 
BUS  die  Absorptionscoefficienten  k  und  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  c 
(innerhalb  des  Mediums)  als  Functionen  der  Schwingungszahl  t?  und  damit 
der  Wellenlänge.    Explicite  erhält  man  die  Ausdrücke : 

-i-  =  |yi^'H- (?*+-.;  F  (118  0 

^  ^^yW+TG^-]  F.  (118d) 

Multiplicirt  man  (118c)  beiderseits  mit  c/,  und  führt  (ll5a)  in  (118d) 
^\\i,  so  erhält  man  übersichtlicher: 

X* .- c; [ J-V:p+ö^-  2  ^] .  (1 1 8 f) 

U7.  Wir  wollen  nun  an  der  Hand  der  Gleichungen  (118a,  lt8b)  den 
<jang  der  Dispersion   und  Absorption   discutiren.     Betrachten  wir  zunächst 

li  Wir  wollen  der  mathematischen  Behandlung  der  Orisrinalabhandlnng  folgen. 
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(11 8b),  und  damit  den  Gang  der  Absorption,  ausgedrückt  (nach  Streichung 

k  k 

des  n  auf  beiden  Seiten),  durch  --.    In  —  stellt  nur  die  Absorptionsconstante 
Je  die  Absorption  dar;  ~,  die  reciproke  Lichtgeschwindigkeit,  ist  proportional 

dem  Brechungsindex  y.    Betrachten  wir  nun  verschiedene  Wellenlängen  inner- 
halb desselben  Absorptionsstreifens,  oder  verschiedene  Concentrationen  derselben 

Farbstofflösungen,  so  wird  —  nicht  constant  sein,  sondern  je  nach  der  Grösse 

der  Absorption  und  damit  der  anomalen  Dispersion   stark  mit  der  Wellen- 
länge  bezw.  der  Concentration  variiren.    Für  unsere  Betrachtungen  müssen 

wir  aber  -  als  constant  annehmen,  und  dies  erreichen  wir  dadurch,  dass  wir 

c  ' 

diese  Betrachtungen  zunächst  auf  schwach  absorbirende  Körper,  z.  B.  schwach 
concentrirte  Farbstofflösungen  beschränken.     Dann  darf  man    -  neben    dem 

immer  sehr  stark  variirenden  Je  als  practisch  constant  betrachten. 
Wir  setzen  nun 

mn;,  =  a'  +  ß'—^^,  (119) 


^-T^^^  (120) 

wo  n*  und  p*  neue  Constanten  sind. 

Dann  lässt  sich  (I18b)  auf  die  Form  bringen 

Daraus  ersehen  wir,  dass  die  Grösse  ,  d.  h.  die  Absorption,  ein  Maximum 
— —  erreicht,  wenn  die  Schwingungszahl  n  den  Werth  n    bekommt,  also 

---= /A--tA-^  •  (llSh) 

n,^  bezeichnet  also  das  Maximum  der  Absorption. 

Wir  sehen  ferner,  dass  die  Curve  — ,  bezogen  auf  w*  als  Abscissen, 
einen  zu  n*  symmetrischen  Berg  darstellt.  Die  Absorptionscurve  ist  also  nur 
in  Bezug  auf  w',  und  damit  in  Bezug  auf  A'  symmetrisch.  Bezogen  auf  l  als 
Abscissen  (dies  ist  die  allgemein  übliche  Darstellung),  fSllt  die  Absorptions- 
curve nach  Blau  steiler  ab  als  nach  Roth. 

Wir  sehen  femer  aus  (118d),  dass  die  Absorption  im  Maximum  um  so 
grösser  ist,  je  grösser  /?%  die  den  Aether  mit  den  Körper- 
theilchen  verbindende  Kraft,  im  Verhältniss  zu  /,  d.h.  der  Rei- 
bungskraft ist. 

Aus  (115  a)  folgt,  dass 

r..  =  ]^  m 
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äe  Sehwingungsdauer  für  das  Maximum  der  Absorption  ist.  t^,  ist  von  der 
Eigenschwingungsdauer  t„,  der  Molecüle  etwas  verschieden, 
Cnter  dieser  versteht  man  diejenige  Schwingungsdauer,  die  die  Molecüle 
haben  würden,  wenn  sie  sich  ohne  Reibung  (y  -«  0),  und  bei  ruhendem  Aether 
(^  =  0)  bewegen  würden.    Sie  ergiebt  sich  aus  (114  b)  ohne  weiteres  zu 


=  1/Ä;-  02.a) 


Dagegen  ist  die  Schwingungsdauer  des  Maximums  der  Absorption  nach 
(121)  und  (119) 

(121b) 


2  m 


Der  Unterschied  ist  aber  geringfügig  und  in  praxi  meistens  zu  vernach- 
läföigen,  da  y  immer  sehr  klein  ist. 
Bringen  wir  (118  g)  auf  die  Form 


SO  ei-sehen  wir  daraus  Folgendes:  — ,   d.  h.  die  Absorption  für  irgend  eine 

Farbe,  ist  um  so  grösser  im  Verhältniss  zu  — ,  je  grösser  p*=  -~^  ist. 

f 

Das  heisst:  Grosse  Werthe  des  Eeibungscoefficienten  /  und 
kleine  der  mitschwingenden  Massen  m  geben  breite  Absorptions- 
streifen, umgekehrt  klei,ne  von  y'  und  grosse  von  m  geben 
schmale  Absorptionsstreifen. 

Die  vorstehende  für  schwache  Absorption  gültige  Betrachtung  hat  uns 
die  Lage  des  Absorptionsstreifens  und  einige  Gesetze  kennen  gelehrt.  Den 
Verlauf  der  Absorption  und  der  Brechung  lernt  man  am  besten  aus  folgen- 
der Construction  kennen,  die  auch  für  starke  Absorption  gültig  ist. 

Wir  setzen 

-^ -^tgco,  (122) 

vobei  (a  von  —  y  bis  -}-  y  gehen  wird,  wenn  n  von  0  bis  ^  geht,  d.  h.  wenn 
wir  das  ganze  Spectrum  von  unendlich  langen  bis  zu  unendlich  kleinen  Wellen 
durchlaufen. 

Man  mache  nun  (Fig.  15)  für  ein  bestimmtes  n 

ÄB=^  —  ^A,,  (123) 

Kays  er,  Spectroficopie.    IV.  21 
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errichte  in  B  das  Loth 
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BD  = 


(124} 


und  construire  einen  Kreis,  dessen  Durchmesser  BD  ist.     Man  mache  den 
Winkel  DBE=iü  (Construction  dazu  weiter  unten).    Dann  fälle  man  diis 
Loth  EH  auf  AB. 
Nun  ist  offenbar 


sin  CO  cos  w  = 


B H=  B E'  sin  CO  =  B Dcos  10  '  sin  w , 
t  g  of     mn^  —  a* —  ß^ 


tg^oj  +  1       (m  n2—  a^—  ß'^)  2+  /n^ 

Also  ist  nach  (118  a) 

F=AB-^BH=^AH. 

EH=BH    dgto, 

G  =  EH. 
Dann  folgt  aus  (118  c  und  d): 

l^^^iAE+AH), 


•  /'n- 


Ferner  ist: 
also  nach  (118  b) 


^  =  \^E- 


AH), 


(125) 

(126) 

(127  a) 
(127b) 


(127a)  wird  uns  den   Gang  der  Brechung,  (127b)  den  der  Absorption 
versinnlichen.     Wenn  nämlich  n  von  0  bis 


und  damit  w  von  — y  bis 


4-  j  sich   ändert,    d.  h. 

wenn  wir  das  Spectnim 
durchwandern,  so  durch- 
wandert der  Punkt  E 
den  ganzen  Kreis.  Dabei 
müssen  wir  aber  dafür 
sorgen,  dass  die  Strecken 
AB  \md.  BD,  die  dabei 
als  constant  angenommen 
worden  sind,  die  aber  in 
Wirklichkeit  (vgl.  (123), 
(124))  von  n  abhängen, 
auch  wirklich  als  constant  betrachtet  werden  dürfen  bei  variirendem  n.  Dies 
erreichen  wir  dadurch,  dass  wir  den  Absorptionsstreifen  als  sehr  schmal 
voraussetzen,  und  unsere  Betrachtungen  nur  auf  die  Punkte  der  unmittelbaren 
Nachbarschaft  des  Streifens  ausdehnen.  Dann  ändert  sich  n  nur  unmerk- 
lich  wenig,  wenn    wir  von  der  einen   Seite    des   Streifens   durch    ihn  hin- 


Ur^l    K 


Fig.  15. 
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durch  zur  andern  Seite  wandern.    Wir  können  dann  für  AB  und  BD  das  n 
als  constant  annehmen  und  dafür  den  Wert  n^  setzen,  bestimmt  durch 


m 


(128) 


Dieser  Werth  liegt  offenbar  dem  durch  (121)  bestimmten  Maximum  der 
Absorption  sehr  nahe. 

Nun  sehen  wir  leicht  Folgendes:  wenn  ^  mit  wachsendem  n  den  Kreis 
durchläuft,  so  hat  AE — AH,  und  damit  nach  (127b)  die  Absorption,  ein 
Maximum  nahe  bei  D. 

Die  Brechung,  characterisirt  nach  (127a)  durch  AE-\-AH,  hat  ein 
Maximum  ungefähr  bei  E\  ein  Minimum  ungefähr  bei  E%  d.  h.  sie  erreicht 
vor  dem  Maximum  der  Absorption  auf  der  „rothen"  Seite  des 
Absorptionsstreifens  einen  höchsten,  auf  der  „violetten"  Seite 
einen  kleinsten  Werth,  und  yerläuft  stetig  innerhalb  des  Absorptions- 
streifens. 

Den  zu  einem  bestimmten  n  gehörigen  Werth  von  w  finden  wir  folgender- 
maassen: 

Wir  setzen,  indem  wir  wieder  nach  (128)  n^  einführen,  angenähert: 

f         =  m(n-  —  n'i)  ^^  m  -  2n{n  -^i,)  ^  2mjn--ri^  ,^^9) 


AVir  machen  nun  in  der  Figur: 


f 


m 


ziehen  durch  K  die  Parallele  LK  mit  AB,  machen  LK  =  n,,  und  tragen 
die  Werthe  des  n  von  L  anfangend  auf  LK  ab.  Es  sei  z.  B.  LM^=^% 
so  ist  nach  (129)  angenähert  der  Winkel  MBK  =  cu,  und  E  wird  gefunden, 
indem  man  MB  bis  zum  Schnitt  mit  dem  Kreise  verlängert. 

Man  sieht  leicht,  dass  je  kleiner  BK,  d.  h.  je  schmaler  der  Absorptions- 
streifen ist,  um  so  kleinere  Veränderungen  von  n  genügen,  um  den  Punkt  E 
gleiche  Bogen  des  Kreises  durchlaufen  zu  lassen,  was  eben  schmalen  Ab- 
sorptionsstreifen entspricht.  Ferner  hängt  die  Stärke  der  Absorption  von 
dem  Durchmesser  BD  ab. 

148,  Von  besonderem  Interesse  ist  die  Frage  nach  den  Werthen  der 
Brechung  und  der  Absorption  sowohl  für  unendlich  lange,  ultrarothe  {n  =  0), 
tlir  unendlich  kurze,  ultraviolette  (n  •=  oc)  Wellen,  also  zu  beiden  Seiten  weit 
vom  Absorptionsstreifen  entfernt. 

Für  sehr  grosse  71  wird  annähernd,  nach  (118  a)  und  (118  b), 

F^JL_J:.  •    ö  =  _  ^4  .  -V  .  (ii8e) 

Also  G  verschwindend  klein  gegen  F. 

Nun  kann  man  (Il8e)  und  (118f)  in  die  Reihen  entwickeln: 

21* 
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"^2\^2^-  2       4 


G^ 
F' 


c  *  c  «  4  i^         16  F^  ' 


Also  unter  Vernachlässigung  der  kleineren  Glieder: 


Co'  "~        '     ^0   "~    2}/^ 

Durch  Vergleich  mit  (118e)  folgt: 

V^                 fi                  ß''        ^           X       _                                  ß'f 

1 

Co*         e          cn-^   '      c^                 2>/r  •  V  .^T 

•  w*     «* 

Für  unendlich  kleine  Wellen  wird  also 

x^  =  o 

r5-c»  ^'  . 

und  (130) 

o      C 

Wäre  die  Dichtigkeit  und  Elasticität  des  Aethers  innerhalb  des  MediunLs 

dieselbe,  wie  im  freien  Aether,  und  damit  —  —  — r ,  so  wäre 
'  '  e  c^*  ' 

Für  kleine  n,  d.  h.  für  ultrarothe  Wellen,  werden  die  Gleichungen 
(118a,  118b): 

also  wiederum  (?  verschwindend  klein  gegen  -F.    Mittelst  der  Reihen  ergiebt 
sich  für  unendlich  lange  Wellen 

X  ßa  V  ß^y"^ 


Man  kann  aus  diesen  Gleichungen  nur  dann  Schlüsse  ziehen,  wenn  man 
bestimmte  Annahmen  über  die  Constanten  macht.  Helmholtz  erwähnt  nnr. 
das  für  a  =  0 

'^^  =  o;    v^  =  oc.  (131) 

Sonst  werden  beide  Grössen  endlich  sein. 

Fassen  wir  alles  zusammen,  so  können  wir  uns  den  Gang  der  Dispersion 
und  Extinction  durch  Fig.  16  veranschaulichen. 

Die  Dispersionscurve  steigt  vom  Roth  gegen  den  Absorptionsstreifen 
stark  an,  geht  innerhalb  des  Streifens  stetig  von  grossen  zu  kleinen  Werthen 
über,  um  hinter  dem  Streifen  nach  Seite  der  kürzeren  Wellen  wieder  anzu- 
steigen, und  (unter  der  oben  erwähnten  besonderen  Voraussetzung)  für  unend- 
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lieh  kleine  Wellen  dem  Werthe  1  zuzustreben.  Hinter  dem  Streifen  können 
ako  Werthe  kleiner  als  1  vorkommen,  d.  h.  Geschwindigkeiten  grösser  als  im 
freien  Aether.  Für  unendlich  lange  Wellen  ist  v  nur  bei  bestimmten  Annahmen 
über  die  Constanten  endlich. 

Die  Absorptionscurve  hat  die  Gestalt  eines  Berges,  dessen  Gipfel 
zwischen  den  Werthen  grösster  und  kleinster  Brechung  liegt.  Er  ist  um  so 
schmäler,  je  grösser  m,  und  je  kleiner  y^  ist,  und  um  so  höher,  je  grösser  ß* 
und  y'  ist. 

149.  Wir  müssen  nun  noch  den  allgemeinsten  Fall  betrachten,  dass  näm- 
lich das  Medium  nicht  nur  eine,  sondern  mehrere  Gattungen  schwingungsfähiger 
Molecüle,  d.  h.  also  mehrere  Absorptionsstreifen  enthält.  Dann  schreiben  wir 
die  erste  Hauptgleichung  folgendermaassen : 


ßl(x,  -  Ö  j 


(132  a) 


Fi^.  16. 

WO  der  Index  a  sich  auf  die  verschiedenen  Gattungen  schwingender  Molecüle 
bezieht,  zu  deren  jeder  eine  besondere  Constante  ßa  gehört.  Die  Summe  wird 
über  sämmtliche  Absorptionsstreifen  erstreckt. 

Ebenso  besteht  für  jede  Molecülgattung  eine  besondere  zweite  Haupt- 
gleichung, wie  z.  B. 


nia 


w=-'^'(^- 


'  ^a)  —  Cia  ^a 


(132  b) 


Für  ebene  Wellen  nehmen  wir  dann  wieder  Integrale  von  der  Form  der 
Gleichung  (61)  an,  und  können  auf  dieselbe  Weise  wie  oben  die  Absorption  fc 
und  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  c  durch  directe  Auflösung  der  Glei- 
chungen bestimmen.  Natürlich  ist  der  Gang  ihrer  Werthe  bei  wachsendem  n 
beträchtUch  complicirter  als  in  dem  betrachteten  einfachen  Falle.  Doch  bleibt 
die  Form  der  Curve  im  Bereich  eines  jeden  Absorptionsstreifens,  sowie  ihr 
Verlauf  an  den  äussersten  Grenzen  des  Spectrums  derselbe. 
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150.  Mit  Wüllner  0  können  wir  die  Helm  hol tz'schen  Dispersionsformeln 
(118  a)  und  (118  b)  auf  eine  übersichtlichere  Form  bringen,  die  wir  zur  besseren 
Vergleichung  mit  späteren  Formeln  ableiten. 

Wir  nehmen  an,  das  Verhältniss  —  sei  innerhalb  des  Aethers  im  Korper 
dasselbe,  wie  im  freien  Aether,  also 

Wir  führen  ferner  vermittelst  (121  a)  und 

Co  tm  ^'^  ^m 

die  Wellenlänge  km  der  Eigenschwingung  der  Molecüle  (ungefähre  Wellenlänge 
des  Maximums  der  Absorption)  ein,  ferner  den  Extinctionsindex  x  mittelst  (l  15  a), 
den  Brechungsindex  v,  und  statt  n  die  Wellenlänge  A. 
Endlich  setzen  wir 

Dann  schreiben  sich  die  Dispersionsgleichungen 

v'-^'-\---Pi.'+Q  (^.l  ,y +^.T^  (133a) 

•  2vx=(^^,._g^^^.  033b) 

Nehmen  wir  mehrere  Molecülgattungen  an,  so  tritt  vor  jedes  Glied 
rechts  ein  Summenzeichen. 

Diese  Form  wollen  wir  benutzen,  um  den  Verlauf  der  Dispersionscurve 
m  durchsichtigen  Theile  des  Spectrums  zu  discutiren.  Hier  ist  die  Absorption 
verschwindend  klein,  also  x«o,  und  (133  b)  verschwindet  damit. 

In  (133  a)  fällt  auch  noch  das  Glied  g^  A*  weg.  Denn  das  mit  der  Reibungs- 
constanten  y^  zusammenhängende  g  ist  erfahrungsgemäss  eine  sehr  kleine  Zahl 
also  nur  von  Einfluss,  wenn  (A*  —  l^  ebenfalls  eine  sehr  kleine  Zahl  ist,  und 
das  ist  nur  innerhalb  des  Absorptionsstreifens  (X  sehr  nahe  gleich  Am)  der  Fall. 
In  allen  anderen  Theilen  des  Spectrums  kann  g^  A*  gegen  (Ä*  —  AJ.)'  vernach- 
lässigt werden.    Dann  wird  (133a): 

Durch  Reihenentwickelung  erhalten  wir  daraus  wie  bei  Seilmeier: 


1)  A.  Wüllner,  Zur  Dispersion  farblos  durchsichtiger  Medien.    Wied.  Ann.  17.  p.  5^0 
—587  (1882). 
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Die  Form  (133  c)  gilt  nur  für  Medien  mit  einem  Absorptionsstreifen, 
leistet  aber  auch  bei  solchen  Medien,  bei  denen  man  dies  nicht  voraussetzen 
kann,  gute  Dienste.  Wüllner*)  hat  sie  z.  B.  am  Wasser  und  Flintglas  geprüft 
und  die  Constanten  P  und  Q  sehr  nahe  gleich  gefunden.  Setzen  wir  P=«  Q, 
so  reducirt  sich  (133  c)  auf  die  Seilmeier 'sehe  Form  (mit  anderer  Bedeutung 
der  Constanten): 

i^'^  =  l  +  /.J^-;,-.  (133d) 

151.  Ein  schwacher  Punkt  der  Helm h  oltz 'sehen  Theorie  ist  insbe- 
sondere der  umstand,  dass  man  einen  endlichen  Brechungsindex  für  unendlich 
lange  Wellen  nur  unter  besonderen  Annahmen  über  die  Constanten  erhält. 
Ketteier  bemerkt  hierzu,  dass  der  Aether  den  unendlich  langsamen  Bewegungen 
der  Körper  keinen  Widerstand  entgegensetze,  und  die  Molecüle  darum  bei 
solchen  Bewegungen  keinen  Einfluss  ausüben  dürften,  d.  h.  die  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit müsse  für  unendlich  lange  Wellen  gleich  der  im  freien  Aether, 
der  Brechungsindex  also  gleich  1  werden.  Auch  die  elektromagnetische  Licht- 
theorie verlangt  bekanntlich  ein  endliches  v^, 

Schlussfolgerungen  aus  der  Helmholtz'schen  Theorie  von  Drude. 

152.  Drude  2)  behandelt  die  Frage  des  Werthes  für  v«,,  und  gelangt  da- 
bei zu  sehr  interessanten  Resultaten.  ]'[ 

Um  die  Drude'schen  Entwickelungen  nicht  umrechnen  zu  müssen,  formen 
wir  die  Helmholtz'schen  Gleichungen  um,  indem  wir  setzen 


A  _  '        ^'1      1       2^ ^ 

m  m 

und  bedenken,  dass  nach  (121  a) 

-  ß^'  +  a 

ist.  Dann  schreiben  sich  die  Helmholtz'schen  Hauptgleichungen: 


(134) 


(135) 


%  =  ß'\x^'^)-ax-dp^,  (I36b) 


1)  A.  Wüllner,  Lehrbuch  der  Experimentalphysik.  Bd.  4.  p.  192.  Leipzig  1899.  Zur 
Dispersion  farblos  durchsichtiger  Medien.  Wied.  Ann.  17.  p.  580-586  (1882).  Ausdehnung 
der  Dispersionstheorie  auf  die  ultrarothen  Strahlen.  Wied.  Ann.  23.  p.  306—311  (1884).  Vgl. 
wtb  L.  (rorczynski.  lieber  die  Brauchbarkeit  der  Dispersionsformeln.  Phys.  Zs.  2.  p.  205 
-209  (1901). 

2)  P.  Drude,  üeber  die  Beziehung  der  Dielectricitätsconstanten  zum  optischen 
Brechungaexponenten.    Wied.  Ann.  48.  p.  536—545  (1893). 
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uud  die  Dispersionsformeln 

c'(/-y')-=l- 

fi  —  T' 

O    y»' 

^  ß"  ^  ^ 

03Ta) 


[-Tl fi)  +  J-^  •  (137b) 


Wenn  wir  nun  unendlich  lange  Wellen  (T«  ^c)  betrachten  wollen,  s«) 
können  wir  (137  a)  nach  Potenzen  von  T  entwickeln,  und  die  Entwickelung 
mit  dem  zweiten  Gliede  abbrechen: 

C (p' -p'')  =  T'  ß'  in ß"^  \)+\+ß' ß"  TA  (l  +  (5'  n).        (138  a) 

(137  b)  wird: 

2c^l)p'=Tß'  ß"5  T^.  (13S  b) 

Hieraus  folgt  fiir  p^  die  Gleichung 

^'  P'-  y  ^^'~      =  Tß'{nß"-  \)+\+ß'ß:'  U{\+6'  n).     (139/ 

Zur  Erfüllung  dieser  Gleichung  bieten  sich  zwei  Möglichkeiten:  entweder 
man  setzt  die  Factoren  von  T*  auf  beiden  Seiten  der  Gleichung  einander 
gleich.  Dann  würde  jp'  (also  auch  v*)  unendlich  klein  werden,  falls  die  Reibung 
zu  Null  abnimmt;  dieses  Verhalten  ist  unwahrscheinlich.  Oder  man  bestimmt 
j/  dadurch,  dass  man  die  von  T  unabhängigen  Glieder  obiger  Gleichung  ein- 
ander gleich  setzt.  Es  muss  dann  eine  bestimmte  Relation  zwischen  den  Con- 
stanten ß\  ß'\  ö,  Tm,  c  stattfinden,  damit  auch  die  Glieder  der  Gleichung, 
welche  mit  T*  multiplicirt  sind,  einander  gleich  werden.  Dies  Verfahren 
liefert,  falls  man  d^TS^  gegen  1  vernachlässigt,  was  bei  kleiner  Reibung  ge- 
stattet sein  wird: 

c'p'=i+ß'ß''TA, 

^,  ß'  ß"  d«  TU, 

^        -^'"^  A{\+ß'ß"Ti^y 

Setzen  wir  für   „.^  seinen  Werth  nach  (135)  und  (134),  so  erkennt  man, 

dass  u  klein  wird  von  der  Ordnung  6*.     Geht  man  bis  auf  erste  Ordnung 
in  (5*  und  berücksichtigt,  dass  nach  (134) 

ßf:ß"  =  m:^i  (140) 

ist,  so  folgt: 

«  =  --0*.--- — ,     c>;*=    ----.  141) 

4  »« +  i"  f* 

Da  2;  =  —  ist,  folgt  aus  (141): 
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cj    m  +  fji 


and  nach  (134): 


2    Co       V^"^(m-f^)  * 


(142  a) 


(142  b) 


Also  F,  endlich,  k^  sehr  klein. 

Da  nun  a,  wie  die  erste  der  F'ormeln  (141)  lehrt,  sehr  klein  ist, 
werden  nach  (136  b)  die  Molecüle  wesentlich  durch  ihre  relativen  Ver- 
schiebungen gegen  den  Aether  in  ihre  Ruhelage  getrieben.  Für  sehr  lang- 
same Bewegungen  würden  (entgegen  Kettelers  Anschauung)  Aether  und 
3Iaterie  nahezu  relativ  ruhen,  d.  h.  letztere  würde  ersteren  sozusagen  mit- 
fuhren. Diese  Anschauung  wird,  wie  Drude  meint,  allerdings  durch  neuere 
Arbeiten,  nach  denen  der  die  Erde  umgebende  Aether  von  ihr  anscheinend 
mitgefuhrt  wird,  unterstützt. 

Es  ergeben  sich  nun  zwei  interessante  Sätze. 

Die  Formel  (142  a),  verallgemeinert  auf  den  Fall,  dass  der  Körper 
mehrere  Arten  schwingungsfähiger  Molecüle  besitzt,  lautet  offenbar: 

Wir  machen  nun  (entgegen  Wüllner,  vergl.  §  150)  die  Annahme,  dass 

c«--  im  Körper  verschieden  sei  von  c^  =  —  im  freien  Aether,  und 
zwar  infolge  einer  Verdichtung  des  Aethers  zwischen  den  Molecülen. 
Dann  ist: 

wo  Uo  die  Dichtigkeit  des  freien  Aethers  sei.    Daraus  folgt: 

'•.-'■"•^".  ('«) 

d.  h.  v^  ist  gleich  dem  Verhältniss  der  gesammten,  an  den  Schwing- 
ungen theilnehmenden  Masse  eines  bestimmten  Körpervolumens 
zu  der  Masse  des  Aethers,  die  in  dem  gleichen  Volumen  des 
leeren  Raumes  enthalten  ist. 

Der  zweite  Satz  ergiebt  sich  folgendermaassen.    Im  Gebiete  der  Durch- 
sichtigkeit,   zwischen    zwei    Absorptionen,    können    wir    nach   der    Ueber- 

legung  in  §  150  in  (137  a  und  b)  das  Glied   ,^,.^  gegen    [fr^—   jn)  ^^^  ^ben- 

^)  p*  (das  die  Absorption  characterisirt)  gegen  p^  vernachlässigen. 

Es  folgt  dann  unter  Rücksicht  auf  die  Beziehung  (135)  mit  Vernach- 
lässigung von  a  nach  (141)  für  mehrere  Molecülarten: 
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Wie   auf  pag.  312   sondern  wir  die    Absorptionsgebiete   im    Ultraroth 
(Index  r,  Tr^  T)  von  denen  im  Ultraviolett  (Index  v,  lv<  2),  und  erhalten: 

als  Dispersionsformel,  die  mit  unserer  bekannten  Formel 

identisch  ist,  da  wir  immer  k  =  const.  T  setzen  können. 
Das  constante  Glied  a  dieser  Formel  ist: 

und  dies  wird  nach  (135)  und  (140): 

a  =  --  '  ----''-.  (1441 

C  fl 

Also  ist  nach  (143) 

vl-a  =  ^^^.  (145) 

Nun  ist  nach  der  electromagnetischen  Theorie  vi  gleich  der  Dielectrici- 
tätsconstanten  des  Mediums.    Daher  gewinnen  wir  den  Satz: 

Die  Differenz  zwischen  der  Dielectricitätsconstanten  und  dem  von  X  un- 
abhängigen Gliede  a  der  Dispersionsformel  (welches  bei  den  meisten  Substanzen 
sehr  nahe  gleich  dem  Quadrate  des  Brechungsindex  für  sichtbare  Wellen  ist) 
ist  gleich  dem  Verhältniss  der  in  einem  Körpervolumen  enthaltenen  Massen, 
deren  Eigenschwingungen  im  Ultraroth  liegen,  zu  der  Masse  des  Aethei*s. 
welche  sich  in  dem  gleichen  Volum  des  leeren  Raumes  befindet. 

Theorie  von  Lommel. 
153.   Lommels^)  Hauptgleichungen  sind  mit  Ausnahme  des  Gliedes  der 
Wechselwirkung  identisch  mit  den   Helmholtz'schen.     Seine  Vorstellungen 
über   die  Molecularkräfte  sind  indessen   andere  und  so  wenig    glücklich  be- 
gründet, dass  sie  Voigt  zu   berechtigter  Kritik  Anlass  geben. 


1)  E.  Lommel,  Theorie  der  (normalen  und  anomalen)  Dispersion.  Phys.  Med.  Soc. 
Erlangen,  Ber.  10.  p.  65—80  (1878);  Wied.  Ann.  8.  p.  339—356  (1878);  Carl  Rep.  15. 
p.  81—96  (1879).  —  Ueber  eine  zweiconstantige  Dispersionsformel.  Phys.  med.  Soc.  Erlangen. 
Ber.  U.  p.  191—197  (1879);  Wied.  Ann.  8.  p.  628—634  (1879);  Carl  Rep.  15.  p.  765—770 
(1879).  —  Ueber  das  Dispersionsgesetz.  Phys.  med.  Soc.  Erlangen,  Ber.  13.  p.  24—30  (18SI); 
Wied.  Ann.  18.  p.  353—360  (1881).  —  Znr  Theorie  des  Lichtes.  Phys.  med.  Soc.  Erlangen. 
Ber.  14.  p.  25-38  (1882);  Wied.  Ann.  16.  p.  427—441  (ISS2);  19.  p.  908—914  (1883). 
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Wie  H^lmholtz,  so  betrachtet  auch  Lommel  die  schwingenden  Be- 
wegungen der  ponderablen  Theile  als  intramoleculare.  Innerhalb  des  Mole- 
cüls  ist  jedem  Atom  eine  bestimmte  Gleichgewichtslage  angewiesen,  um  die 
es  zu  schwingen  vermag.  Infolgedessen  soll  Jedes  Molecül  als  ein  kleiner 
elastischer  Körper  betrachtet"  werden  können,  so  dass  man  die  auf  die  Körper- 
masse im  Volumelement  wirkenden  ,,ihr  eigenthümlichen  elastischen  Kräfte" 
wie  bei  Helmholtz  durch  ein  Glied  —  c^  x  ausdrücken  kann.  Diese  Be- 
gründung ist  sehr  mangelhaft.  Denn  die  Sätze,  welche  die  Elasticitätstheorie 
für  ein  gegen  die  Wirkungssphäre  der  Molecularkräfte  grosses  Volumelement 
ableitet,  darf  man  nicht  auf  ein  einzelnes  Molecül  übertragen.  Ferner  müsste 
man  bei  Berücksichtigung  der  gewöhnlichen  elastischen  Kräfte  der  Materie, 
wie  bereits  auf  pag.  270  bemerkt,  die  Entstehung  von  Schallwellen  bei  der 
Lichtbewegung  im  Innern  des  Körpers  zulassen.  Sehr  viel  einwandsfreier  ist 
die  Helmholtz 'sehe  Begründung,  da  diese  keinerlei  Bezug  nimmt  auf  die 
gewöhnlichen  elastischen  Kräfte  der  Materie,  sondern  die  Kraft  a^x  ad  hoc 
(nach  heutigem  Sprachgebrauch  als  „quasielastische")  einführt. 

dx 

Das  Glied  —  y*  -j^  wird  als  eine  Widerstandskraft  gedeutet,  die  der  Be- 
wegung der  ponderablen  Massen  entgegenwirkt,  ihrer  absoluten  Geschwindig- 
keit proportional  ist,  und  „etwa  durch  die  dem  Molecül  als  integrirender  Bestand- 
theil  zugehörige  AetherhüUe  hervorgebracht"  sein  könnte.  Auch  diese  Begrün- 
dung ist  im  Vergleich  mit  der  H  e  1  m  h  o  1 1  z'schen  sowohl  unklar  wie  mangelhaft 

Was  nun  die  Kraft  der  Wechselwirkung  angeht,  so  nimmt   Lommel 
an,  dass  Aether  und  Körpertheilchen  durch  Reibungskräfte  auf  einander  wirken, 

die  proportional  sind  der  Differenz  der  Geschwindigkeiten    =^  und  ^^-  *  Diese 

Auffassung  ist  ähnlich  der  O'Brien-Meyer'schen.  Sie  ist  schwer  vereinbar 
mit  der  Annahme  sehr  geringer  Dichtigkeit  des  Aethers  und  mit  dem  Um- 
stände, dass  der  Aether  des  Weltenraumes  der  Bewegung  der  Himmelskörper 
versehwindend  geringen  Widerstand  entgegensetzt. 

Statt  des  Gliedes  i3*(^— ^  bei  Helmholtz  fügt  Lommel  somit  auf 
der  rechten  Seite  seiner  Gleichungen  das  Glied  zu : 

Wenn  dies,  wie  bei  Helmholtz,  in  beiden  Gleichungen  mit  entgegen- 
gesetztem Vorzeichen  geschieht,  so  kommt  man  indessen  zu  Ausdrücken,  die 
der  Erfahrung  völlig  zuwiderlaufen.  Lommel  ist  darum  genöthigt,  die  An- 
nahme zu  machen,  „dass  die  gemeinsame  Gleichgewichtslage,  nach  welcher 
Körper-  und  Aethertheilchen  durch  die  elastischen  Kräfte  hingezogen  werden 
—  man  kann  sich  als  Gleichgewichtslage  etwa  den  gemeinschaftlichen  Schwer- 
punkt der  Körper-  und  Aethermassen  denken  —  ihren  Ort  im  Räume  un- 
verrückt bewahre". 
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In  Consequenz  davon  muss  (146)  auf  den  rechten  Seiten  der  beiden  Hauj)t- 
gleicliungen  nicht  mit  entgegengesetzten,  sondern  mit  gleichen  Zeichen  addirt 
werden,  was  aber  dem  Reactionsprincip  widerspricht: 

»■  ?l  —  «■  —  r-  %  -  ?■  ( \\  -  -tf )  ■  (»">, 

Als  Integrale  setzen  wir  die  Ausdrücke  (61  a  und  b),  und  behandeln, 
wir  in  §  130  skizzirt.  Aus  (147  b)  folgt  als  Eigenschwingungsdauer  der  Mole- 
cüle,  wenn  sie  sich  ohne  Reibung  bewegen  könnten  (vergl.  §  147): 

Setzen  wir,  wie  in  §  150: 


e 


n2 


ferner: 

SO  erhalten  wir  die  Dispersionsformeln : 

q  ;/i  (;.2_  ^^2) 

wo  bei  Annahme  mehrerer  Molecülgattungen  vor  jedes  Glied  rechts  ein  Summen- 
zeichen tritt. 

Die  Discussion  der  Formeln  führt  zu  den  Helmholtz'schen  ähnlicLen 
Curven  mit  dem  Unterschiede ,  dass  für  A  =  ^  nicht  nur  v,  sondern  auch  x 
unendlich  wird. 

Für  den  durchsichtigen  Theil  des  Spectrums  erhalten  wir  wieder  die 
Sellmeier'sche  Form  (mit  anderer  Bedeutung  der  Constanten): 


,..,  +  ^^-«4V. 


Theorie  von  Ketteier. 
154.     Wir  gehen  nunmehr  über  zur  Besprechung  der  Arbeiten  Kette- 
le r's^),   der   die  Theorie  in  vieler  Hinsicht  durch  unermüdliche  Thätigkeit 
gefordert  hat.    Dabei  müssen  wir  eine  Bemerkung  vorausschicken. 

1)  E.  Ketteier,  Zum   Ziisammenhaüg    zwischen  Absorption    nnd   Dispersion.     Pogg- 
Ann   160.  p.  466— 4S5  (1S77);  Carl  Rep.  14.  p.  336—355  (1S7S).  -  Das  specifische  Gesete  der 
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Wie  wir  wissen,  hatte  Ketteier  schon  im  Jahre  1870  durch  vielfaches 
Vergleichen  und  Probiren  gefunden,  dass  die  Formel  (35)  auf  pag.  280  die 
Dispersion  zahlreicher  durchsichtiger  Körper  am  besten  darstelle.  Es  gelang 
ihm,  diese  Formel  auch  theoretisch  aus  der  Briot'schen  Theorie  abzuleiten. 

Nach  Entdeckung  der  anomalen  Dispersion  ist  sein  Bestreben  während 
langer  Jahre  dahin  gerichtet,  eine  auch  diese  Erscheinung  umfassende  Dis- 
persionstheorie und  im  Zusammenhang  damit  die  gesammte  Optik  auf  mole- 
culartheoretischen  Annahmen  aufzubauen.  An  diesen  feilt  er  unablässig,  um 
schliesslich  zu  Hauptgleichungen  und  damit  zu  Dispersionsformeln  zu  gelangen, 
die  sich  mit  denen  der  electromagnetischen  Lichttheorie  vollständig  decken. 
Seinen  Annahmen  fehlt  es  aber  durchaus  an  Strenge,  soweit  man  bei 
Annahmen  über  die  Molecularvorgänge  überhaupt  von  „Strenge"  reden  darf. 
Voigt  braucht  den  Ausdruck,  Ketteier  habe  die  Dispersionsformeln  und 
hinterher  die  zu  ihnen  führenden  Hauptgleichungen  „errathen".  Dieser 
Vorwurf  würde  unberechtigt  sein,  wenn  Ketteier  in  bewusster  Weise 
nach  phänomenologischer  Methode  verfahren  wäre,  die  ja  auch  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  im  „Errathen**  zweckmässiger  Differentialgleichungen  besteht. 
Aber  Ketteier  hat  consequent  die  Ansicht  verfochten,  seine  moleculartheo- 
retischen  Annahmen  vermöchten  seiner  Theorie  eine  gesicherte  Basis  zu  geben. 


sog.  anomalen  Dispersioo.  —  Pogg.  Ann.  Jubelband.  p.  166—181  (1874).  Zur  Theorie  der 
Dispersion  und  Absorption  des  Lichtes  in  doppeltbrechenden  Mitteln.  Pogg.  Ann.  Ergzgsb.  8. 
p.  444—474  (1878);  Carl  Rep.  14.  p.  390—417  (1878).  —  Versuch  einer  Theorie  der  (anomalen) 
Dispersion  des  Lichtes  in  einfach-  und  doppeltbrechenden  Mitteln.  Carl  Repert.  12.  p.  322 
-361  (1S76);  Phil.  Mag.  (5)  2.  p.  332—345,  414-422,  508—522  (1S76).  —  Notiz,  betr.  die 
Diäpersionscurve  der  Mittel  mit  mehr  als  einem  Absorptionsstreifen.  Wied.  Ann.  1.  p.  340—351 
(1S77).  —  üeber  den  üebergang  des  Lichtes  zwischen  absorbirenden  isotropen  und  anisotropen 
Mitteln  und  über  die  Mechanik  der  Schwingungen  in  demselben.  Wied.  Ann.  7.  p.  107—129 
(1S79).  Carl  Rep.  15.  p.  349—368  (1879).  Verh.  d.  nat.  bist.  Vereins,  Bonn  36.  p.  14—56 
US39).  —  Das  Dispersionsgesetz.  Wied.  Ann.  7.  p.  658-669  (1878).  Carl  Rep.  16.  p.  221—231 
(hSO).  —  Constructionen  zur  anomalen  Dispersion.  Wied.  Ann.  11.  p.  210—219  (1880).  Carl 
Rep,  17.  p.  225-232  (1881).  —  Einige  Anwendungen  des  Dispersionsgesetzes  auf  durchsichtige, 
halbdürchsichtige  und  undurchsichtige  Mittel.  Wied.  12.  p.  363—379  (1881).  —  Experimental- 
niitersuchung  über  den  Zusammenhang  zwischen  Refraction  und  Absorption  des  Lichtes.  Wied. 
Ann.  12.  p.  481 — 518  (1881).  —  Der  Fixator,  ein  Ergänzungsapparat  des  Spectrometers.  Carl 
Rep.  17.  p.  645—654  (1881). 

E.  Ketteier  und  C.  Pul f rieh,  Photometrische  Untersuchungen.  Wied.  Ann.  16. 
p  337—377  (18S2).  —  Einige  Bemerkungen  zu  den  Arbeiten  der  Herren  Lommel,  Glazebrook 
nnd  Mathieu.    Wied.  Ann.  15.  p.  618-623  (18S2). 

E.  Ketteier,  Optische  Controversen.  Wied.  Ann.  18.  p.  387—420.  p.  631—662,  (1883) 
~  Erwiderung  auf  Hrn.  Voigts  Kritik.  Wied.  Ann.  21.  p.  178—198  (1884).  —  Zur  Dispersions- 
IheoTie  des  Lichtes.  Wied.  Ann.  21.  p.  199—208  (1884).  —  Zur  Dispersion  des  Quarz.  Wied. 
Ann.  a.  p.  438-451  (1884).  —  Duplik  geg.  Hrn.  Voigt.  Wied.  Ann.  22.  p.  217-225  (1884). 
—  Zur  Handhabung  der  Dispersionsformel.  Wied.  Ann.  30.  p.  299—317  (1887).  —  Der  Grenz- 
brechimgsexponent  für  unendlich  lange  Wellen;  Transformation  der  Dispersionsgleichungeu. 
Wied.  Ami.  46.  p.  572— 583  (1892). —  Notiz,  betr.  die  Möglichkeit  einer  zugleich  den  elastisch- 
optischen wie  den  electromagnetischen  Principien  entsprechenden  Dispersionsformel.  W^ied. 
Ann.  49.  p.  382—386  (1893).  —  Ist  es  möglich,  die  Erscheinungen  der  Dispersion  des  Lichtes  künst- 
ücli  nachzubilden?  Theorie  der  gegenseitigen  Beeinflussung  von  Pendel  und  Luft.  Wied.  Ann.  53. 
p.  S23-831  (1894).  —  Theoretische  Optik.    Braunschweig  1885.  8«.  652  S.   Vieweg  und  Sohn 
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Das  ist  ganz  zweifellos  nicht  der  Fall.  Ketteler's  Annahmen  sind  nicht 
nur  völlig  willkürlich,  sondern  auch  vielfach  so  unklar  und  so  wenig  einwands- 
frei  begründet,  dass  man  Vo igt's  Kritik  nur  als  berechtigt  anerkennen  kann. 
Trotzdem  bleibt  Ketteier  das  grosse  Verdienst,  nicht  nur  als  erster  wirklich 
brauchbare  Formeln  aufgestellt,  sondern  sie  auch  in  sorgfältigen  experimen- 
tellen Arbeiten  geprüft  zu  haben. 

Es  kann  unmöglich  unsere  Aufgabe  sein,  den  vielfachen  Wandlungen  der 
Kettel  er 'sehen  Theorie  zu  folgen.  Wir  beschränken  uns  vielmehr  auf  die 
W^iedergabe  derselben,  wie  sie  in  Kettel er's  zusammenfassendem  AVerke 
„Theoretische  Optik"  enthalten  ist. 

Die  Grundannahmen  sind  die  folgenden.  Der  Aether  wird  als  continuir- 
liches  Medium  betrachtet,  von  gleicher  Dichte  und  Elasticität  innerhalb  des 
Körpers  wie  im  Weltenraum.  Für  die  schnellen  Lichtschwingungen  ist  er 
incompressibel.  Die  ponderablen  Molecüle  sind  schwingungsfähige  Gebilde, 
deren  „bewegliche  Theile  den  Pendelgesetzen  gehorchen,  und  die  durch  Reibungs- 
kräfte in  ihrer  Stabilität  geschützt  sind".  Zwischen  Aether  und  Materie  findet 
keinerlei  Reibung  statt.  Von  einer  Wechselwirkung  zwischen  Aether  und 
Materie  redet  Ketteier  nur  insoweit,  als  eine  solche  im  Ruhezustand  nicht 
stattfinden  soll.  Was  im  Bewegungszustande  stattfindet,  bleibt  dunkel  (vgl 
weiter  unten). 

Wenn  nun,  so  sagt  Ketteier,  die  „Aetherbewegung  im  Innern  des 
Mediums  fortschreitet,  so  werden  die  Körpertheilchen  vom  andrängenden  Aether 
mit  fortgerissen,  und  stellen  ihm  dabei  irgend  welchen  Widerstand  entgegen. 
Nach  Eintreten  des  stationämn  Zustandes  habe 

1.  die  Kraft,  welche  die  Aethertheilchen  der  Volumeinheit  vermöge 
ihrer  eigenen,  gegenseitigen  Einwirkung  in  die  Gleichgewichtslage  zurückzu- 
führen strebt,  den  Mittelwerth 

2.  „die  innere  elastische  Kraft,  die  die  räumlich  getrennten  Körper- 
theilchen in  ihre  Ruhelage  zurücktreibt",  sei 

—  hmXf 

WO  h  =  ^-,   und  m  die  Masse  der  Volumeinheit,  r^,^  die  Eigenschwingungs- 

dauer  der  Körpertheilchen  bedeutet. 

3.  „Zu  diesen  beiden,  auch  den  isolirten  Bestand theilen  eigenen  Kräften 
wird  nun  vermöge  der  Wechselwirkung  der  Schwingungen  noch  eine  neue 
Kraft,  und  zwar  als  Reactionskraft  des  Aethers  gegen  die  Körpertheilchen 
hinzutreten,  welche  wir  der  Bewegungsmenge  der  letzteren  proportional 
setzen  und  unter  Einführung  einer  positiven  Constanten  b  durch 

bmx 
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iHJzeichnen  wollen;  dieselbe  wird  sich  mit  der  Deformationskraft i)  zu  einer 
resultirenden,  den  Aether  angreifenden  Gesammtkraft  zusammensetzen". 

Wir  müssen  dem  Leser  die  Deutung  dieser  Kraft,  die  Frage ,  inwiefern 
mx  gleich  der  ßewegungsmenge  sei,  und  warum  diese  Kraft  nur  auf  den 
Aether  wirken  solle,  überlassen. 

4.  Zwischen  den  Körpertheilchen  ist  eine  Reibung  vorhanden,  die  einen 
Theil  der  Bewegung  der  Körpertheilchen  in  Wärme  überführt.  Diese  Wärme 
setzen  wir,  in  mechanischem  Maasse  gemessen 


>ßf)". 


wo  M  eine  Masse  bedeutet,  die  wir  proportional  der  Körpermasse  (beide  be- 
zogen auf  die  Volumeinheit)  setzen. 

Bei  der  Aufstellung  der  Gleichungen  geht  Ketteier  von  folgenden  An- 
schauungen aus.  Er  ist  der  Meinung,  dass  Helmholtz  und  Lommel  bei 
der  Aufstellung  ihrer  Gleichungen  gegen  das  Energieprincip  Verstössen  hätten. 
Man  dürfte  bei  dem  beobachteten  Vorgange,  nämlich  „dem  dauernden  Zusam- 
menschwingen eines  aus  zwei  heterogenen  Bestandtheilen  (Aether  und  Molecül) 
bestehenden  Mediums"  nicht  Gleichungen  zwischen  den  Kräften  selbst, 
sondern  nur  zwischen  den  Arbeiten  der  Kräfte  bilden,  d.  h.  also,  man  dürfe 
nicht  nur,  sondern  man  müsse  das  Energieprincip  anw^enden  —  so  wenigstens 
glauben  wir  Ketteier 's  gerade  in  diesem  Punkte  überaus  dunkle  Darstel- 
lung auslegen  zu  müssen.  Die  Beweise,  die  Kette  1er  für  diese  Behauptung 
erbringt,  ei-scheinen  uns  sowohl  unklar  als  fehlerhaft.  2)  Wir  wollen  den  Leser 
nicht  damit  ermüden.  Genug,  dass  Ketteier  die  unter  1  bis  3  aufgeführten 
Kväfte  mit  den  zugehörigen  Wegelementen  dx  und  dS,  multiplicirt,  also  ihre 
Arbeiten  bildet,  und  diese  sowie  die  (negativ  genommene)  Reibungswärme  (4) 
gleich  der  Arbeit  der  beschleunigenden  Kräfte  (der  Körpertheilchen  und  des 
Aethers)  setzt: 

m-^dx^-^i-^-^d^  = 

^'^  7L-   .    7.        ^-       I.        j  1    ^4-f^^\^  (I49a) 

e   V— 2  «  K  +  bmxd^  —  hmxdx —    r-  M  (  -^-7  )  • 

Dies  ist  die  erste  Hauptgleichung,  die  indessen  mittelst  der  nunmehr  auf- 
zustellenden zweiten  Hauptgleichung  weiter  umgeformt  werden  wird. 

Letztere  wird  gewonnen,  indem  man  sich  vorstellt,  die  Schwingungen 
der  beweglichen  Theile  des  Molecüles  seien  denselben  Gesetzen  der  Pendel- 
schwingungen  in  Luft   unterworfen,   wie  sie  in  den  BesseTschen^O  Unter- 


1)  Gemeint  ist  die  Kraft  c  -^r-r. . 

2)  Anf  pag.  79,   Zeile  16  v.  0.  der  „Optik'*   ist  z.  B.   die  Arbeit   der   inneren   Kräfte 
sen. 

3)  Bessel,  Abhandl.  d.  Berl.  Acad.    1821. 


336  Kapitel  IV. 

Süchungen  über  die  Länge  des  einfachen  Sekundenpendels  festgestellt  worden 
sind.  Die  BessePsche  Gleichung  berücksichtigt  nicht  nur  die  Luftreibung, 
sondern  auch  den  Auftrieb  der  Luft  sowie  den  Umstand,  dass  das  Pendel  ge- 
wissermaassen  eine  Luftmenge  mit  sich  hin-  und  herführt  i),  wodurch  sein 
Trägheitsmoment  vergrössert  wird.  Ketteier  verallgemeinert  sie,  indem  er 
auch  diejenige  Dämpfung  berücksichtigt,  welche  infolge  der  gleichzeitig  ge- 
bildeten nach  bekannten  Gesetzen  fortschreitenden  Schallwellen  (d.  h.  also 
durch  Ausstrahlung  von  Energie)  entsteht.  Ist  ^  die  Verschiebung  der  Luft,  x 
die  Pendel  Verschiebung,  C  eine  nach  Ketteier  nur  von  der  Gestalt  des  Pendek 
und  der  Beschaffenheit  der  Luft  abhängige  Constante,  g'  die  Reibungsconstante. 
so  schreibt  Ketteier  die  Besselsche  Gleichung: 

dl'^  +  ^   a>-  =  -  A^  -  8  57  .  ("9bj 

Diese  Gleichung,  in  der  aber  nunmehr  x  die  Verschiebung  der  Körper, 
i"  die  der  Aethertheilchen  bedeuten  soll,  nimmt  Ketteier  als  zweite  Haupt- 
gleichung. 

Mit  ihrer  Hülfe,  und  mittelst  der  Substitution  2) 

y  ilf  =  %  mdt 

lässt  sich  nunmehr  die  Gleichung  (149  a)  auf  eine  Form  bringen,  die  nur  noch 
die  Kraft  enthält  und  die  definitive  erste  Hauptgleichung »)  bildet: 

^  ^'^!  -Cm^^,^t^:^lmx,  (149c; 

155.  Wir  integriren  (149b)  und  (149c)  durch  die  complexen  Ausdrücke  (61): 

2..i(^-n4-) 
X  ^=  A  '  e        ^  . 

Bilden  wir  hieraus  die  Differentialquotienten  und  setzen  sie  in  (149  b)  und 
(149c)  ein,  so  ergeben  sich  Bedingungsgleichungen  zwischen  den  Constanten. 
Führen  wir  in  diese  die  Eigenschwingungsdauer  Tm  der  Molecüle  ein  durch 
die  Beziehung 


1)  G.  Kirch  hoff,  Vorlesungen  über  mathematische  Physik.   Leipzig  1S83.  No.  8,  p.  S2. 

2)  Man  gelangt  zu  diesem  Ausdruck,  indem  man  die  Arbeit  der  Reibungskraft  gleich 

der  erzeugten  Wärme  setzt: 

.dx   ,  1    ^JdxVi 

3)  In  beiden  Gleichungen  kommt  0  vor,  und  diese  Constante  C  ist  es,  die  nach  Xetteler 
„die  Wechselwirkung  zwischen  Aether  und  Molecülschwingungen  vermittelt." 
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A  —  "TT  ,  (150) 


und  setzen  femer  zur  Abkürzung: 

9-_=^6.;      t-i^B;      ^-i-,  (,5„ 

so  bekommen  wir  die  Bedingungsgleichungen  in  der  complezen  Form: 

^ C 

r         ^-i+iöf  (152a) 

''in  ''m 

Wenn  wir  in  (152b)  nach  den  üeberlegungen  auf  pag.  295  einführen: 

n  *-•  y  —  ix, 

und  die  reellen  und  imaginären  Theile  beiderseits  gleich  setzen,  so  zerfällt  (152  b) 
in  die  beiden  reellen  Dispersionsformeln.    Ehe  wir  dies  ausführen,  stellen  wir 
folgende  Betrachtungen  an :  ^ 
für  ;,  =  0  ist: 

(153a) 


für  A  =  ao   ist: 

n^-l  =  ^C^ 

n^  -  t  =  ^  SC. 

(153  b) 

Daraus  folgt  durch  Subtraction: 

^C{B-C)  =  nl-nl=  D.  (154) 

D  nennen  wir  die  „dispergirende  Kraft".  Die  Wellenlängen  A  =  o  und  A  =  ^ 
liegen  nun  ausserhalb  aller  Absorptionsstreifen.  Dann  ist  jedenfalls  xo  =  x^  =  o, 
und  Uo.  n^  können  mit  vo,  v^  identificirt  werden,  wir  können  also  auch  setzen: 

Setzen  wir  ferner: 

Glm  =  g,  (155) 

so  gewinnen  wir  zunächst  aus  (152a)  die  folgenden  Werthe  für  das  reelle 

Aniplitudenverhältniss  ^,  und  für  die  Phasendifferenz  J  zwischen  Molecül- 

und  Aetherschwingungen  (vergl.  pag.  295) : 

(I56a) 
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Betrachten  wir  die  Amplitude  A  der  Molecülschwingungen  als  klein  gegen 
21  des  Aethers,  so  ist  nach  (156  a)  C  eine  so  kleine  Grösse,  dass  wir  O  in 
Gleichung  (152  b)  vernachlässigen  können.  Ferner  wird  dann  nach  (154)  und 
(153b)  D  =  ^  BC  identisch  mit  der  „brechenden  Kraft"  vj,  —  I. 

Trennen  wir  nunmehr  in  (152  b)  das  Reelle  vom  Imaginären,  so  erhalten 
wir  die  Dispersionsformeln: 


j>y(r-Ag.)   


(157  a) 


^^^°'-(A'-^f'  +  y'r°°^'  ('^^'' 


gültig  für  Medien  mit  einem  Absorptionsstreifen. 
Explicite  ergiebt  sich  wie  bei  Helmhol tz 


(l5Sj 


156.   Betrachten  wir   zunächst  wieder  den  Verlauf  der  Dispersion  und 
Absorption  bei  schwacher  Absorption. 

Dann  ist  (vergl.  pag.  320)  in  (157  b)  v  constant  zu  nehmen.    Setzen  wir 

^-^-^^  +f,  (159) 

so  wird  der  Nenner  von  (1 57  b) 

(^'-A.sr  +  f  (^-  +  2a;) 

am  kleinsten  für  A  ==  A,^ .  A^,  bezeichnet  also  das  Maximum  der  Absorption. 
Die  übrigen  Schlüsse  bezüglich  des  Einflusses  der  Constanten  sind  ähnlich 
wie  bei  Helmholtz:  Die  Absorption  im  Maximum  der  Absorption  ist  um  so 
grösser,  je  grösser  Z?  und  je  kleiner  g  ist;  gi'osse  D  und  kleine  g  geben 
schmale  Absorptionsstreifen  und  umgekehrt. 

Zur  Discussion  der  Dispersion  (bei  schwacher  Absorption)  setzen  wir  in 
(157a)  X  =  0.  Dann  sieht  man  leicht  Folgendes:  nähert  man  sich  dem  Ab- 
sorptionsstreifen vom  rothen  Ende  des  Spectrums  her  (A  >  A„),  so  ist  die  rechte 
Seite  von  (157  a)  immer  positiv  und  der  Nenner  verkleinert  sich  schneller,  als  der 
Zähler;  der  Brechungsindex  wächst  also  besonders  in  der  Näjie  des  Streifens  in 
immer  steigendem  Maasse.  Trotzdem  kann  er  nie  (wie  bei  Sei  Im  ei  er)  unendlich 
werden,  da  der  Nenner  wegen  des  endlichen  Gliedes  g^  V-  immer  endlich  bleibt 
Nähert  man  sich  dem  Streifen  vom  violetten  Ende  her,  so  ist  die  rechte 
Seite  von  (157  a)  immer  negativ  und  der  Brechungsindex  wird  in  wachsendem 
Maasse  kleiner.   Den  grössten  positiven  und  den  grossten  negativen  Werth  er- 
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Mit  die  rechte  Seite  von  (157  a)  für  Wellenlängen  i,^  und  i^  die  man  mittelst 
der  Maximum-  Minimumbedingung  leicht  erhält: 


3i_  


2  2  ^^         w       -2« 


Für  il-«>L,  d.  h.  für  nahezu  das  Maximum  der  Absorption  ist  die  rechte 
Seite  von  (157  a)  gleich  Null,  der  Brechungsindex  für  die  gedachte  ideale  Sub- 
stanz gleich  1.  Auf  beiden  Seiten  hat  er  bei  a^  und  i^  ein  Maximum  und  ein 
Minimum,  und  geht  zwischen  beiden  Werthen  stetig  über  0- 

Für  it=-  0  ist: 

Vo  =  l;  3(o  =  o;  ^  =  —  C.  (I58a) 

Für  l  =  oc  ist: 


y^  =  |/i  +  ^*j5C  (also  endlich!);  x^*-o;    ^  — o;  (I58b) 

d.  h.  die  Körpertheilchen  werden  überhaupt  nicht  vom  Aether  mit  bewegt  (im 
Gegensatz  zu  He Imholtz- Drude,  vergl.  §  151,  152). 

Das  Amplitudenverhältniss  ^  erreicht  für  die  Wellenlänge: 

Am  2  ,«  » 

d.  h.  für  das  Maximum  der  Absorption  ein  Maximum. 
Die  Phasendifferenz  J  ist 

für  A  =  x: ;  J  =  o 


Ä=A.  f^^^l/i"-"- 


'-K 


A  —  A/Ti  Ji  —    2 


A=.A,       tgj--         '  '  "^^ 


'-p; 


i«=0  J=TC. 


Bei  starker  Absorption  gelten  die  vollständigen  Ausdrücke  (157a  u.b) 
bezw.  (158),  die  aber  für  analytische  Discussion  zu  complicirt  sind.     Mittelst 


1)  WoUte  man  die  Discussion  in  dieser  Form  fortsetzen,  so  müsste  man  der  rechten 
Seite  von  (157a)  für  die  violette  Seite  des  Streifens  grosse  negative  Werthe  zugestehen,  und 
kime  dann  zu  imaginären  Brechungsindices.  Man  darf  aber  nicht  in  dieser  Weise  schliessen, 
sondern  muss  D  für  die  gedachte  schwache  Absorption  so  klein  annehmen,  dass  die  rechte  Seite 
ffluner  ein  echter  Bruch  bleibt.  Bei  starker  Absorption,  wo  x  nicht  vernachlässigt  werden  darf, 
kann  allerdings  y*  —  x*  negativ  werden,  wie  z.  B.  bei  mehreren  Metallen. 

22* 
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einer  der  Helm holtz'schen  ähnlichen  Construction  lässt  sich  indessen  zeigen, 
dass  der  Gang  der  Dispersion  und  Absorption  im  Princip  derselbe  bleibt  wie 
bei  schwacher  Absorption. 

Sind  mehrere  Absorptionsstreifen  vorhanden,  so  setzen  wir  aus  den  froher 
dargelegten  Gründen  (vergl.  §  142, 149)  vor  die  Glieder  in  (157  a)  und  (157  b) 
rechts  ein  Summenzeichen,  und  erhalten 


2yx 


Hw^^W+9^'  ^^^"^^^ 


Jedem  Streifen  entsprechen  dann  je  drei  characteristische  Constanten  is., 
D  und  g.  Auch  hier  bleibt  der  Gang  der  Dispersion  und  Absorption  derselbe 
wie  oben.  Er  wird  also  durch  dieselbe  Fig.  15  dargestellt  wie  bei  Helm- 
holtz,  mit  dem  Unterschiede  jedoch,  dass  in  der  Ketteler'schen  Theorie  der 
Brechungsindex  für  unendlich  lange  Wellen  auch  ohne  besondere  Annahmen 
über  die  Constanten  endlich  bleibt.  Dies  ist  zweifellos  ein  Vorzug  der  Ke  tteler- 
schen  Gleichungen,  wie  man  auch  über  die  Art  ihrer  Herleitung  denken  möge. 

Im  Gebiete  der  Durchsichtigkeit  reduciren  sich  die  Formeln  (157)  wieder 
auf  die  Sellmeier'sche  Form: 


167.  Wenn  wir  in  der  He  Im  holtz'schen  Theorie  die  Kraft  der  Wechsel- 
wirkung nicht  proportional  der  relativen  Verschiebung  {x — ^),  sondern  pro- 

portional  der  Differenz  der  Beschleunigungen  (^—  ßji)  setzen,  so  gelangen 

wir  zu  ähnlichen  Ausdrücken  wieKetteler.  Auf  diesen  Umstand  hat  schon 
Ketteier  selbst  aufmerksam  gemacht.  Glazebrook*)  hat  gezeigt,  dass 
diese  Annahme  zusammen  mit  der  Thomson 'sehen  Hypothese  eines  labilen 
Gleichgewichtszustandes  im  Aether  (contractiler  Aether)  auch  die  doppelte 
Brechung  und  die  Geschwindigkeit  des  Lichtes  in  bewegten  Körpern  richtig 
darzustellen  vermöge. 

Die  hier  dargestellte  Form  seiner  Theorie  hat  Ketteier  in  seiner 
„Optik"  zwar  kurz  entwickelt,  aber  hinterher  verworfen  und  die  Haupt- 
gleichungen erweitert,  indem  er  die  Reibungswärme  setzt: 


i^ifel)' 


1  ir./    dx        dj^ 

2  ^  dt   '    dt 


1)  R.  T,  Glazebrook,  On  the  application  of  Sir  William  Tliomson's  theory  of  a  con- 
tractile  aether  to  double  refraction,  dispersion,  metallic  reflection,  and  other  optica!  problems. 
Pliil.  Mag.  (5).  26.  p.  521—540  (1888). 


Dispersion.  841 

Mit  Hülfe  der  Substitution 

-^M"  ~^  —  cmdt 

nehmen  die  beiden  Hauptgleicbungen  dann  die  Form  anr 

^^-Cm^^t^  +  bmx  +  cm^-  (160a) 

Daraus  folgen  nach  einigen  Substitutionen  und  Nebenannahmen  die  Dis- 
persionsformeln: 

*'       ^       ^00  =  ^1% X  *)*  +  fl*  X^  '  (161  a) 

DX^  gX 

und  diese  Formeln  legt  Kette  1er  auch  seinen  (später  zu  besprechenden)  ex- 
•perimentellen  Prüfungen  der  Theorie  zu  Grunde.  Sie  unterscheiden  sich  von 
(157  a  und  b)  nur  dadurch,  dass  im  Zähler  A^  statt  A*  steht  (was  bei  der  zahlen- 
mäßigen Prüfung  im  sichtbaren  Theil  des  Spectrums  keinen  grossen  Unter- 
schied macht)  und  dass  an  Stelle  von  1  der  Werth  vj  tritt.  Die  übrigen 
Schlussfolgemngen  bleiben  dieselben  wie  oben. 

Als  dann  Helmholtz  seine  electromagnetische  Dispersionstheorie  ver- 
öffentlicht hatte,  griff  Ketteier*)  auf  den  in  der  „Optik"  verworfenen  Ansatz 
zurück  und  zeigte,  dass  die  daraus  entwickelten  Formeln  denen  der  Helm- 
holtz'schen  Theorie  gleich  sind.  Diese  Formeln  sind  dann  von  Pflttger^) 
an  den  optischen  Constanten  des  festen  Cyanins  verificirt  worden. 

Im  durchsichtigen  Theil  des  Spectrums  und  bei  Annahme  mehrerer  Ab- 
sorptionsstreifen bekommt  man 

^^—i    DXl 
v«-vj„+^^^,  (162) 

WO  vjj,  =  1  4-  ^I>  ist. 

Diese  Formel  lässt  sich  leicht  auf  die  Sellmeier'sche  Form  bringen, 
wobei  freilich  die  physikalische  Bedeutung  der  Constanten  eine  andere  ist- 
Nehmen  wir  z.  B.  3  Summenglieder  an,  und  setzen  dementsprechend: 

Di  x^          D^  i «           Dz  Ji  * 
V«—  14-7)  4-7)    4-7)   4 -^-  4- ""^    4 -^- 


1)  E.  Eetteler,  Notiz,  betreffend  die  Möglichkeit  einer  zugleich  den  elastisch-optischen, 
vie  den  electromagnetischen  Principien  entsprechenden  Dispersionsformel.  Wied.  Ann.  49. 
p.  382-587  (1893). 

2)  Vergl.  §  242  ff. 
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SO  sieht  man  ohne  weiteres,  dass  sich  dieser  Ausdruck  schreiben  lässt: 

Wir  sehen  somit,  dass  sämmtliche  bisher  besprochenen  Theorieen  im 
durchsichtigen  Theil  des  Spectrums  zu  der  Sellmeier'schen  Formel  führen. 
Dasselbe  gilt  von  den  electromagnetischen  Theorieen.  Wir  wollen  infolgedessen 
diese  Formel,  auch  wenn  sie  in  der  Form  (162)  auftritt,  stets  die  „Sellmeier'- 
sche  Formel"  nennen.  Man  findet  (162)  vielfach  als  Ketteler-Helmholtz'- 
sche  Formel  bezeichnet,  was  aber  offenbar  nicht  der  historischen  Treue  ent- 
spricht. Die  Bezeichnung  „Ketteler-Helmholtz'sche  Formeln*^  wollen  wir 
vielmehr  dem  (auch  aus  der  Helmholtz'schen  electromagnetischen  Theorie 
folgenden)  vollständigen  Formelpaar  (157  a  und  b,  bezw.  157  c  und  d)  reserviren. 

An  den  Gleichungen  (160  a,  160  b)  hat  Kettele  r^)  im  Jahre  1892  noch- 
mals eine  Aenderung  vorgenommen,  die  zu  den  Gleichungen  fuhrt  («,  3.  y, 
A",  g"  neue  Constante): 

m  ^  ~,  =  tj^—a  -^-^,  —  ß  ^ ^,  ;  (163a) 


— hx-q,  ^^  4.y^______J.  (163b) 


Diese  Gleichungen  will  Ketteier  als  die  definitiven,  seiner  Theorie 
bleibenden  Werth  sichernden  betrachtet  wissen.  Sie  würden  den  Helmholtz'- 
schen  Gleichungen  ähnlich  sein,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Kraft  der 
Wechselwirkung  der  Differenz  der  Beschleunigungen  proportional  gesetzt  ist 
—  wenn  man  a  ==»  —  /?  =  y  setzen  würde.  Da  Ketteier  dies  nicht  thut 
verletzen  die  Gleichungen  das  Princip  der  Wechselwirkung. 

Theorie  von  Maxwell. 

168.  Wir  besprechen  anschliessend  an  die  Ketteler'sche  Theorie  den 
auf  pag.  299  erwähnten,  als  Examenaufgabe  gestellten  Ansatz  von  Maxwell^), 
der  nahezu  wörtlich  (und  mit  andern  Buchstaben)  folgendermaassen  lautet: 

„Jedes  Theilchen  eines  elastischen  Mediums  (Aethers),  in  dem  die  Gleichung 

iu-^  =  e-^^  gilt,  sei  mit  einem  Körperatom   verbunden  durch   eine  der 

Entfernung  proportionale  Anziehungskraft  mÄ  (5:  —  f).    Ferner  bestehe  eine 
Widerstandskraft  zwischen  Medium  und  Atomen,   proportional  der  relativen 

Geschwindigkeit  der  Atome,  also  gleich  m  R        ~     .    jB  und  h  sind  die  Pro- 
portionalitätseonstanten.   Die  Atome  seien  von  einander  unabhängig". 

1)  E.  Ketteier,  Der  Grenzbrechungsexponent  für  unendlich  lange  Wellen;  Transfor- 
mation der  Dispersionsgleichungen.    Wied.  Ann.  46.  p.  572 — 583  (1829). 

2)  Nach  Lord  Rayleigh,  The  Theory  of  anomalous  dispersion,  Phil.  Mag.  (5)  48. 
p.  151—152  (1899)  enthalten  in  Mathematical  Tripos  Examination,  Cambridge  Galendar  (1869). 
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„Dann  lauten  die  Bewegungsgleichungen  (in  unserer  Bezeichnungsweisej 

m  ^'^f  =^rnh{x  —  t)  —  mR  -  ^''~  ^^ ,  (164a) 

^^T^  =  ^  ftt  4-  ^A  (^  -?)  +  mR  -^^^."  (164b) 

Ihre    Auflösung  ergiebt   den  Kettel  er 'sehen  (161a,  b)  ähnliche   Dis- 
persionsformeln, die  in  unserer  Schreibweise  lauten: 


V       -          y-                    ^00—       ß,_,,J^^g-iX^, 

(165  a) 

D'f-l9'>' 

(165  b) 

'=»'«—    (^»_i^,  +  ^-.;..   > 

7-'!- 

WO  gesetzt  wurde  *) : 


Maxwell  fordert  zum  Schlüsse  auf,  diese  Formeln  im  Sinne  der  Undu- 
lationstheorie  des  Lichtes  zu  deuten. 

Polemik  und  Theorie  von  Voigt. 

159.  An  die  besprochenen  Theorieen  knüpft  sich  eine  lebhafte  Aus- 
einandersetzung zwischen  Ketteier 2),  LommeP)  und  Voigt ^),  auf  die  wir 
aber  nicht  näher  eingehen  wollen,  zumal  Voigt's  Hauptbedenken  in  §  153  bereits 
von  uns  erwähnt  worden  sind.  Voigt  vertheidigt  die  Meinung,  dass  dieKetteler- 
LommeTschen  Anschauungen  über  die  Molecularvorgänge  den  Sätzen  der 
Elasticitätstheorie  widei-sprächen.  Bei  Helmholtz  sei  dies  zwar  auch  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  der  Fall,  Helmholtz  gebrauche  aber  die  Vorsicht, 
seine  Vorstellungen  nicht  mit  den  Anschauungen  der  Elasticitätstheorie  zu  ver- 
quicken oder  gar  zu  begi*ünden,  sondern  sie  ad  hoc  und  gewissermaassen  im 
Gegensatz  zur  Elasticitätstheorie  aufzustellen. 


1)  Vergl.  Die  Drade'schen  Ausführungen  in  §  152. 

2)  E.  Ketteier,  Einige  Bemerkungen  zu  den  Arbeiten  der  Herren  Lommel,  Glaze- 
brook  und  Mathien.  Wied.  Ann.  15.  p.  613—623  (1882).  Optische  Controversen.  Wied. 
Ann.  18.  p.  387—421.  p.  631—663  (1883).  Erwiderung  auf  Hrn.  Voigt's  Kritik.  Wied. 
Ann. 21.  p.  178—198  (1884).    DupUk  gegen  Hrn.  W.  Voigt.    Wied.  Ann.  22.  p.  217—225  (1884). 

3jE.  Lommel,  Zur  Theorie  des  Lichtes.  Wied.  Ann.  le.  p.  427—441  (1882).  19. 
V- «08-914  (1883). 

4)  W.Voigt,  Bemerkungen  zu  Herrn  LommeTs  Theorie  der  Doppelbrechung,  der 
Drehung  der  Polarisationsebene  und  der  elliptischen  Doppelbrechung.  Wied.  Ann.  17.  p.  468 
-476(1882).  üeber  die  Grundgleichungen  der  optischen  Theorie  des  Hrn.  E.  Ketteier.  Wied. 
Ann.  19.  p.  691—704  (1883).  Duplik  gegen  Hrn.  E.  Ketteier.  Wied.  Ann.  2L  p.  534—540 
(1884).  Berichtigung  zu  der  Duplik  Hm.  E  Ketteler's.    Wied.  Ann.  28.  p.  159—160  (1884). 
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VoigtO  macht  dabei  auf  einen  Widerspruch  aufmerksam,  der  allen 
Theorieen  gemeinsam  ist,  die  eine  merkliche  Amplitude  der  Körpertheilchen 
voraussetzen.  Die  Bewegung  derselben,  in  einem  bestimmten  Zeitmoment  be- 
trachtet, repräsentirt  einen  gewissen  Betrag  kinetischer  Energie  E^,  Diese 
Energie  wurde  der  Aetherbewegung  entnommen  und  rief  nach  den  Anschaaangen 
der  Theorie  eben  diese  Körperbewegung  hervor.  Femer  bleibt  ein  gewisser 
Energiebetrag  -E^,  ebenfalls  der  Aetherbewegung  entnommen,  infolge  des  Ab- 
sorptionsvorganges im  Medium  zurück,  und  dieser  ist  ebenso  wie  E^  als 
Energiezuwachs  der  Körpertheilchen  aufzufassen.  Er  kann  bei  genügend 
langer  Dauer  beliebig  gross  werden,  während  E^  sich  gleich  bleibt.  Ein 
einfaches  numerisches  Beispiel  zeigt  nun,  dass  E^  ganz  ungeheuer  viel  grösser 
ist  als  E^.  Z.  B.  ist  bei  einem  Medium,  das  in  l  cm  Dicke  nur  etwa  Viooo  ab- 
sorbirt,  der  Energiezuwachs  E^  pro  Secunde  und  Volumeinheit  mindestens 
30000000  mal  grösser,  als  das  in  jedem  Zeitmoment  in  der  Volumeinheit 
enthaltene  E^. 

Die  Theorieen  berücksichtigen  nun  bei  der  Bestimmung  der  Bewegung 
der  Körpertheilchen  und  ihrer  Rückwirkung  auf  den  Aether  nur  das  E^,  und 
lassen  das  viel  grössere  E^  unbeachtet. 

Voigt  schliesst  umgekehrt:  da  die  absorbirte  Energie  E,  in  der  That, 
der  Erfahrung  entsprechend,  keinerlei  Einfluss  auf  die  optischen  Vorgänge 
hat,  kann  E^  und  damit  die  Amplitude  der  Körpertheilchen  a  fortiori  vernach- 
lässigt werden. 

160.  Unter  Berücksichtigung  dieses  ümstandes  führt  Voigt  aus:  nachdem 
sich  gezeigt  habe,  dass  die  Gleichungssysteme  der  bisherigen  Theorieen  mit  den 
gebräuchlichen  Elasticitätsgleichungen  im  Widerspruch  ständen,  solle  man  ver- 
suchen eine  Theorie  des  Lichts  für  ponderable  Medien  aus  der  strengen  Elasti- 
citätstheorie  herzuleiten.  Da  nun  die  letztere  keinerlei  Schwingungen  kenne,  die 
man  als  Wärmeschwingungen  deuten  könne,  so  müssten  freilich  alle  optischen 
Vorgänge,  die  von  Absorption  begleitet  seien,  von  der  Betrachtung  ausgeschlossen 
werden.  Würde  man  nun  annehmen,  dass  alle  optischen  Erscheinungen  mit 
Absorptionsphänomenen  zusammenhingen,  dann  wäre  ein  solches  Beginnen  zweck- 
los. Indessen  sei  das  nicht  der  Fall.  Es  gebe  Medien  von  ausgeprägter  Dis- 
persion, dabei  aber  so  geringer  Absorption,  dass  man  berechtigt  sei  letztere 
zu  ignoriren.  Für  solche  Medien  stellt  Voigt  seine  „Theorie  des  Lichtes  für 
vollkommen  durchsichtige  Medien"  auf.  2)  In  dieser  wird  nicht  ausgegangen 
von  speciellen  Vorstellungen  über  den  Einfluss  der  Molecüle  auf  den  Aether. 
Vielmehr  werden  diese  Molecularwirkungen  als  unbekannt  gesetzt,  und  zunächst 
diejenigen  Formen  für  die  Kräfte  der  Wechselwirkung  gesucht,  die  mit  der 
strengen  Elasticitätstheorie  und  dem  Energieprincip  verträglich  sind.  Indem 
man   weiter  die   Amplitude   der   Körpertheilchen   vernachlässigt, 

1)  W.  Voigt,  Wied.  Ann.  28.  p.  555  (1884). 

2)  W.  Voigt,  Theorie  des  Lichtes  für  vollkommen  durchsichtige  Medien.   Wied.  Ann.  W. 
p.  873-906  (1883). 
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bildet  man  (mit  Hülfe  der  ermittelten  Differentialausdrücke,  für  die  Kräfte  der 
Wechselwirkupg)  eine  Differentialgleichung  für  die  Aetherschwingnugen,  d.  h. 
also  nur  eine  Hauptgleichung,  die  man  auf  ihre  Uebereinstimmung  mit  der 
Erfahrung  untersucht.  Das  Verfahren  ist  also  rein  phänomenologisch.  Es 
berücksichtigt  nur  die  Resultanten  der  im  übrigen  unbekannten  Molecular- 
wirkungen,  and  rechtfertigt  dadurch  den  Namen  „Theorie  der  resultirenden 
Wirkungen",  den  Drude»)  der  Voigt'schen  wie  der  Boussinesq'schen 
Theorie  gegeben  hat. 

Die  HauptgleichuDg  lautet  (r,  a,  a\  n'  Constante): 

^  +  r)^,~•{t  +  a)'^,  +  a'^l-^,-nl  (166) 


Int^grirt  man  mittelst: 

?-?(sin2^(^--v|-^, 


so  ergiebt  sich  als  Dispersionsformel  für  vollkommen  durchsichtige  Medien: 

,     .  _    4  a'  Tt^t 
1  ^   "t"     /  ;^a^  „  /Aan\ 

-^ ; linFV'-T'  (^^^) 

'"  +  '•--41-^ 

Später  hat  Voigt 2)  die  Theorie  auch  auf  solche  Absorptionsvorgänge 
ausgedehnt,  bei  denen  man  die  Bewegungen  der  ponderablen  Molecüle  (ebenso 
wie  bei  durchsichtigen  Medien)  vernachlässigen  darf.  Er  geht  aus  von  der 
Frage,  welche  Art  der  Wechselwirkungen  zwischen  Aether  und  Materie  unter 
atten  Umständen  einen  Verlust  an  Energie  ergeben.  Die  Beantwortung  dieser 
Frage  fuhrt  zu  weiteren  Gliedern: 

die  auf  der  rechten  Seite  von  (166)  zu  addiren  sind. 

Auch  in  dieser  Form  ergiebt  die  Theorie,  wie  aus  der  Gestalt  der 
Gleichung  ohne  weiteres  hervorgeht,  zwar  Dispersion  und  Absorption,  aber 
nicht  den  complicirten  Zusammenhang  mit  der  Wellenlänge,  wie  ihn  die  ano- 
male Dispersion  zeigt.   Eine  Erweiterung  durch  Annahme  nicht  verschwinden- 


1)  P.  Drnde  in:  Winkelmaun,  Handbuch  der  Physik.  II.  Aufl.,  Bd.  6.  Leipzig  1906. 
P»?.  1145. 

2)  W.  Voigt,  Theorie  der  absorbirenden  isotropen  Medien,  insbesondere  Theorie  der 
optischen  Eigenschaften  der  Metalle.  Wied.  Ann.  23.  p.  104—147  (1884).  —  Ueber  die  Theorie 
der  Dispersion  und  Absorption,  speciell  über  die  optischen  Eigenschaften  des  festen  Fuchsins. 
Vied.  Ann.  23.  p.  554—577  (1884).  Zur  Theorie  der  Absorption  des  Lichtes  von  Krystallen. 
Wied.  Ann.  23.  p.  577—606  (1884).  —  Ueber  die  Bestimmung  der  Brechungindices  absor- 
birender  Medien.  Wied.  Ann.  24.  p.  144—156  (1885).  —  Zur  Theorie  des  Lichtes.  Wied. 
Abu- 48.  p.  410—437  (1891).  —  Zur  Theorie  des  Lichtes  für  absorbirende ,  isotrope  Medien. 
Wied.  Ann.  31.  p.  238—242  (1887). 
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der  Amplituden  der  ponderablen  Molecüle  will  Voigt  aber  nicht  vornehmen, 
da  man  dann  —  wenigstens  solange  man  den  gesicherten  Boden  der  Elasti- 
citätstheorie  nicht  verlassen  wolle  —  nothwendiger  Weise  auch  eine  Schallwelle 
erhalten  müsse  (vergl.  §  112,  113).  Wolle  man  aber,  um  diese  Schallwellen  zu 
vermeiden,  andere  willkürliche  Kräfte  zwischen  den  ponderablen  Massen  wirk- 
sam annehmen  —  wie  dies  in  anderen  Theorieen  geschieht  —  so  gelange  man 
zu  dem  auf  pag.  344    erörterten  W^iderspruch. 

Nun  bleibe  noch  eine  andere  Möglichkeit  die  Gleichungen  zu  erweitem. 
indem  man  nämlich  die  Coefficienten  derselben  nicht  wie  bisher  als  Constanten 
betrachte,  sondern  als  von  der  Wellenlänge  abhängig  annehme. 

Dies  habe  zweierlei  Nachtheile.  Erstens  würden  die  Differentialgleichungen 
dann  nur  für  periodische  Bewegungen  einen  Sinn  haben.  Für  nicht  periodische 
Bewegungen  müsste  die  ursprüngliche  Form  mit  constanten  Coefficienten  ge- 
wählt werden.  ^ 

Zweitens  enthalte  eine  solche  Annahme  das  Aufgeben  einer  befriedigen- 
den Begründung  eines  allgemeinen  Gesetzes  für  die  Abhängigkeit  der  Dis- 
persion und  Absorption  von  der  Wellenlänge.  Denn  nur  für  solche  Körper, 
für  welche  man  aus  irgend  welchen  Gründen,  z.  B.  weil  sie  einatomige  Mole- 
cüle enthielten,  annehmen  möchte,  dass  die  von  ihnen  auf  den  Aether  aus- 
geübten Kräfte  von  der  Schwingungsdauer  unabhängig  seien,  würden  sich  die 
früher  abgeleiteten  Gesetze  der  Dispersion  und  Absorption  als  nothwendig 
ergeben. 

Immerhin  sei  aber  diese  Behandlungsweise,  von  dem  sicheren  Boden  der 
Elasticitätstheorie  auszugehen,  den  Speculationen  der  Moleculartheorie  vorzu- 
ziehen, zumal  auch  diese  bisher  noch  nicht  vermocht  habe,  den  ganzen  Kreis 
der  Erscheinungen  zu  umspannen. 

Voigt')  versucht  dann  diese  Betrachtungen  auf  die  Beobachtungen  der 
Metallreflexion  am  festen  Fuchsin  anzuwenden,  und  die  Abhängigkeit  der  in 
seinen  Formeln  der  Metallreflexion  auftretenden  Coefficienten  von  der  W^ellen- 
länge  festzustellen.  Wir  können  darauf  nicht  weiter  eingehen,  zumal  die  Voigt'- 
sehen  Ausführungen  für  uns  nur  von  principiellem  Interesse  sind. 

Später  hat  Voigt '^)  aus  dem  Hamilton'schen  Princip  Hauptgleichungen 
abgeleitet,  welche  die  Dispersionsformeln  in  der  Form  (157)  ergeben,  und 
zwar  durch  phänomenologische  Erweiterung  der  im  Hamilton'schen  Princip 
auftretenden  mathematischen  Ausdrücke  für  die  potentielle  und  kinetische 
Energie  des  Aethers,  sowie  durch  Einführung  von  Dämpfungsgliedern.  Wü* 
können  auch  auf  diese  wesentlich  durch  die  Form  der  Ableitung  interessirende 
Arbeit  nipht  weiter  eingehen. 

161.  Die  in  diesem  Kapitel  besprochenen  Theorieen  führten,  wie  wir  ge- 
sehen haben,   zu  Dispersionsformeln,   die  die  Verhältnisse   sowohl   im  durch- 


1)  W.  Voigt.    Wied.  Ann.  28.  p.  554—577  (1884). 

2)  W.  Voigt,  Compendinm  der  theoretischen  Ph^'sik  p.  747  ff.    Leipzig  (1896). 
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fichtigen  Theile  des  Spectrums  ^  wie  innerhalb  des  Absorptionsstreifens  der 
Form  nach  befriedigend  darstellen.  Ihr  sehr  complicirter  Bau  zusammen  mit 
der  Schwierigkeit  und  Ungenauigkeit  der  experimentellen  Beobachtungen  inner- 
halb des  Absorptionsstreifens  lässt  es  indessen  zweifelhaft  erscheinen,  ob  es 
so  bald  gelingen  wird,  durch  das  Experiment  zwischen  ihnen  und  damit  über 
die  Berechtigung  ihrer  moleculartheoretischen  Grundanschauungen  zu  entscheiden. 

Dass  diese  sämmtlich  schweren  und  gerechtfertigten  Bedenken  unter- 
liegen, haben  wir  gesehen.  Wir  wollen  uns  indessen  auf  eine  kritische  Be- 
trachtung nicht  einlassen,  sondern  uns  mit  den  in  die  Besprechung  der  ver- 
schiedenen Theorieen  eingeflochtenen  gelegentlichen  Bemerkungen  begnügen. 
Ist  doch  in  neuester  Zeit  infolge  des  siegreichen  Vordringens  der  electro- 
magnetischen  Theorie  der  Streit  um  diese  Anschauungen  völlig  verstummt,  — 
freilich  nur,  um  in  anderer  Form  wieder  aufzuleben.  Denn  auch  die 
electromagnetische  Theorie,  wenigstens  die  auf  Electronenschwingungen  be- 
ruhende, kann  gewisser  Specialannahmen  über  Molecularwirkungen  nicht  ent- 
rathen. 

Unter  diesen  ist  es  besonders  die  Absorption,  deren  Begründung  in  sämmt- 
lichen  Theorieen  theils  überhaupt  nicht,  theils  nur  in  äusserst  unbefriedigender 
Weise  versucht  wird.  Wir .  verweisen  hierzu  auf  Bd.  III  Kapitel  1  dieses 
Buches.  Vermuthlich  wird  es  der  electromagnetischen  Theorie  gelingen,  diesen 
Punkt  in  befriedigender  Weise  aufzuklären.  Aehnlich  steht  es  um  die  mit  den 
Molecälschwingungen  nothwendig  verbundene  Ausstrahlung  von  Energie. 
Diese  wird  von  sämmtlichen  mechanischen  Theorieen  mit  Ausnahme  der  Sell- 
meier'schen  vernachlässigt,  und  erst  in  neueren  electromagnetischen  Theorieen 
berücksichtigt. 

Nicht  minder  grosse  Bedenken  erheben  sich,  wenn  wir  uns  fragen,  inwie- 
weit die  speciellen  Molecularvorstellungen,  selbst  wenn  wir  sie  als  annehmbar 
bezeichnen,  verträglich  sind  mit  anderen  Vorstellungen,  die  man  zum  Zweck 
der  Begründung  anderer  Vorgänge  in  ponderablen  Körpern  einführen  muss : 
Phosphorescenz ,  Fluorescenz,  Wärmebewegung  im  Allgemeinen,  insbesondere 
aber  die  Vorgänge,  die  zji  berücksichtigen  sind,  wenn  man  die  Anschauungen 
der  Dispersionstheorie  auch  auf  die  Krj^stalle  übertragen  will.  Auf  alle  diese 
Dii^e  einzugehen  ist  nicht  der  Zweck  dieses  Buches.  Wir  haben  uns  viel- 
mehr, wie  schon  in  der  Einleitung  auseinandergesetzt  wurde,  ausdrücklich 
nur  auf  das  Erscheinungsgebiet  der  Dispersion  in  isotropen  Medien  beschränkt. 
Eine  Theorie  der  Lichtbewegung  in  ponderablen  Medien,  die  alle  diese  Er- 
scheinungen umspannt,  liegt  noch  in  weiter  Ferne.  Auch  hier  wird  die  electro- 
magnetische Lichttheorie  vor  der  elastischen  die  berufenere  sein. 

Wenn  wir  nun  die  Frage,  ob  diese  oder  jene  Anschauung  über  die  Mole- 
cnlarbeweg^ng  sich  mehr  oder  minder  gut  begründen  lasse,  nicht  weiter  be- 
handeh,  so  würdigen  wir  dennoch  die  Bedeutung  dieser  Speculationen  als  des 
unentbehrlichen  Hfilfsmittels,  die  Phantasie  des  Forschers  anzuregen  und  der 
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analytischen  Betrachtung  als  festes  Gerüst  zu  dienen.  In  diesem  Sinne  dürfen 
wir  es  schliesslich  als  das  Ergebniss  der  bisherigen  Entwickelung  bezeichnen, 
dass  die  Erscheinungen  der  Dispersion  dargestellt  werden  durch  die  Combi- 
nation  zweier  simultaner  Differentialgleichungen  (oder  Systeme  von  Gleich- 
ungen), deren  eine  im  Wesentlichen  die  Form  der  Gleichung  einer  elastischen 
Wellenbewegung,  die  andere  die  Form  einer  gedämpften  Schwingung 
hat  Ueber  diesen  (Helmholtz'schen)  Standpunkt  ist  auch  die  electromagne- 
tische  Lichttheorie  nicht  hinausgekommen,  wenngleich  sie  verschiedene  Vor- 
züge allgemeiner  Natur  vor  der  elastischen  Theorie  besitzt.  Sie  führt  infolge- 
dessen zu  derselben  Form  der  Dispersionsformeln,  wie  die  elastische  Theorie, 
und  —  da  das  System  ihrer  Differentialgleichungen  am  meisten  dem  Ketteler'- 
schen  ähnlicji  ist  —  speciell  zu  der  Kette ler'schen  Form. 

II.  Electromagnetische  Theorieen. 

a.  Einleitung. 

162.  Wir  geben  zunächst  eine  Skizzirung  der  Grundlagen  dieser  Theorieen- 
Es  mögen  heissen,  gemessen  in  absolutem  (electrostatischem  bezw.  magne- 
tischem) Maass: 

Xf  Y,  Z  die  Componenten  der  electrischen  Kraft  (Intensität), 

L,  Mt  N  die  Componenten  der  magnetischen  Kraft  (Intensität), 

^1  2)»  3  die  Componenten  der  electrischen  Verschiebung  (Moment  pro  Volameinheit), 

^,  ^,  9^  die  Componenten  des  magnetischen  Momentes,  (168) 

u,  Vj  Wi  die  Componenten  der  Dichtigkeit  des  electrischen  Leitnngsstromea, 

c^  das  Verhältniss  der  electromagnetischen  zur  electrostatischen  Einheit  der 
Electricitätsmenge  (Lichtgeschwindigkeit). 

Dann  sind  nach  Maxwell  electrische  Verschiebung  und  Stromdichte 
in  einem  ponderablen  Körper  proportional  der  electrischen  Kraft,  und  zwar 
gelten  die  Beziehungen: 

3£-i^^;      S=-4Vi^'      3=;.^; 

u,  =  aX;  u,  =  ff  Y\  w,  =-  aZ;  (169) 

Atz  '  471  '  Att 

Die  Constanten  dieser  Gleichungen  nennt  man: 

e      die  Dielectricitätsconstante, 
a     die  specifische  Leitfähigkeit, 
//     die  Magnetisirungsconstante, 

und  bezeichnet    sie    als  absolute,    characteristische   Constanten    des   unter- 
suchten Körpers. 
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Ist  der  Körper  homogen  und  isotrop,  so  gehorchen  nach  Maxwell  alle 
electromagnetischen  Vorgänge  in  ihm  den  folgenden  Grundgleichungen: 

'        dt  ^\dy         dz  I 

,r   .       dY  (dL        dN\ 

/       (7   .       ^Z  IBM        dL\ 

BL  (iX_^^\ 

^  dt  '^  ^o\dz         Byl 


3M  _      (BZ  _    BX\ 
^  Bt  ~  ^o\dx        Bz) 


(170a) 


(I70b) 


BN  (BX       BY\ 

^  Bi  "*  ^A^y        dx]  ' 

Schreiben  wir  die  linke  Seite  des  ersten  Tripels  in  der  Form 

so  nennt  man  u  die  Dichte  des  Gesammtstromes,  der  sich  zusammensetzt  am 

Leitungsstrom  a  X  und  Verschiebungstrom  -^ .    Unter  Umständen  kann  man 

noch  ein  Glied  hinzufügen,  welches  den  durch  Bewegung  geladener  Theilchen 
reprasentirten  Convectionsstrom  darstellt. 


Electromagnetische  Wellen  in  Isolatoren, 

163.  Wir  wenden  unsere  Gleichungen  zunächst  auf  Isolatoren  an,  für 
welche  die  Leitfähigkeit  a  «=  o  ist.  Ferner  gelte  in  dem  betrachteten  Isolator 
für  die  electrischen  und  magnetischen  Kräfte  die  sogenannte  Quellenfreiheit 
(solenoidale  Bedingung): 


^X        BY       BZ  _  BL        BM        BN 

-'   '^  By  '^  'Bz~^''      Bx^  By  '^  ^-   '^^' 


Bx 


Bz 


(172) 


Die  linke  dieser  Gleichungen  sagt  aus,  dass  keine  freien  electrischen  Ladungen 
in  dem  Körper  vorhanden  sein  sollen. 

Dann  gelingt  es  bekanntlich,  ein  Integral  der  Gleichungen  (170)  zu  finden, 
welches  eine  transversale  electromagnetische  Wellenbewegung  bedeutet.  Wie 
bisher,  so  wollen  wir  auch  in  diesem  Kapitel  zur  Vereinfachung  der  Dar- 
slÄllung  nur  ebene  nach  z  sich  fortpflanzende  Wellen  betrachten,  d.  h.  voraus- 
setzen, dass  alle  Veränderungen   nur   nach   der  ^-Coordinate  vor  sich  gehen, 


,,,         dX            ^    dM 
(1)     c^-  =  -c.-^-; 

dM                 3X 
t"    dt=       'o    öz 

dY             dL 

dL             dY 
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und  ausserdem  nur  von  der  Zeit  t  abhängen  sollen.  Dann  fallen  alle  Diffe- 
rentialquotienten nach  X  und  y  weg,  und  die  Gleichungen  (170)  reduciren 
sich -auf: 

PY  ;5i#  PÄf  ;)Y 

12) 

(173) 

(4) 

welche  paarweise  nur  X  und  J/,  oder  Y  und  L  enthalten.  Wir  können  daher 
jedes  Paar  unabhängig  von  dem  andern  auflösen. 

Betrachten  wir  das  Z-Jf-Paar.    Es  ergiebt  sich  aus  (1)  durch  Differen- 
tiation nach  i\ 

dz  dt  c^  ~d  t' 

und  aus  (2)  durch  Differentiation  nach  z: 


(I74a) 


(174b) 

Wir  sehen  ohne  weiteres,  dass  diese  beiden  Differentialgleichungen  ebene 
Wellenbewegungen  darstellen,  und  zwar  (174 a)  der  electrischen  Kraft  Z, 
(I74b)  der  magnetischen  Kraft  M.  Jede  ist  an  die  Existenz  der  an- 
deren geknüpft,  und  beide  laufen  mit  der  Geschwindigkeit 


fnlo-t  • 

d'M 

dz  dt 

— 

Co  d'  X 
ßi    dz' 

iUlg^t . 

d'^X 

dt'  ~ 

d-'X 
dz'  ' 

Auf  die 

gleiche  Weise  erhalten 

wir: 

d^M 

^ 

d'M 

dt' 

e  u 

■  dz^  ' 

'       tu 


(175) 


in  Richtung  der  2'- Achse  entlang.  Zusammengenommen  bezeichnen  wir  sie 
als  „electromagnetische  Wellenbewegung".  Sie  ist  transversal,  da  sowohl  die 
electrische  Kraft  X  wie  die  magnetische  Kraft  M  senkrecht  zur  Fortpflanzungs- 
richtung z  steht.  Ferner  beachten  wir,  dass.  beide  Kräfte  wiederum  auf 
einander  senkrecht  stehen. 

Als  Integrale  setzen  wir: 


2.Ti/^        z\  .[  t        z\ 

Z  =  2t  -  e  =21  •  e 


im 


Ini 
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WO  ^9j  l  nnd  r  die  anf  pag.  269  erörterte  Bedeutung  (9  und  93  Amplituden, 
I  Wellenlänge,  r  Schwingungsdauer)  haben. 
Aus  (1732),  (175)  und  (176)  folgt 

^t  r^  ftdz  r     Y  ft  ' 

also 


.v-V^ 


(177) 


Die  magnetische  Kraft  M  der  Welle  lässt  sich  also  aus  der  electrischen 
Kraft  X  berechnen.  Wir  werden  darum  der  Einfachheit  halber  im  Folgenden 
immer  nur  die  Differentialgleichung  der  electrischen  Kraft  anschreiben  und 
behandeln. 

Die  Constante  Co  hat  die  Dimension  einer  Geschwindigkeit,  und  ergiebt 
sich  nach  den  bekannten  Kohlrausch-We herrschen  Versuchen  gleich  der 
Lichtgeschwindigkeit.  Dann  folgt  aus  (175),  dass  die  Geschwindigkeit  der 
electromagnetischen  Wellen  im  freien  Aether  (f  —  i,  ^=  i)  gleich  der  Ge- 
schwindigkeit des  Lichtes  ist. 

Auf  Grund  dieser  Uebereinstimmung  fasst  Maxwell  das  Licht  als  einen 
electromagnetischen  Vorgang  auf.  Statt  dem  Aether  elastische  Eigenschaften 
zuzuschreiben  und  die  Lichtbewegung  als  eine  elastische  Wellenbewegung  zu 
betrachten,  nimmt  er  an,  dass  das  Licht  in  electromagnetischen  Schwingungen 
bestehe,  die  durch  irgendwie  geartete  periodische  electromagnetische  Vorgänge 
in  der  Lichtquelle  veranlasst  werden.  Die  Differentialgleichungen  (I74a)  und 
(174b)  können  also  auch  eine  ebene  polarisirte  Lichtwellenbewegung  darstellen. 
Dann  folgt  ohne  weiteres  aus  (175),  dass  der  Brechungsindex  unseres  Isolators 
für  die  betreffende  Wellenbewegung  ist 


'i-v 


€fi,  (178) 

Nun  ist  für  sämmtliche  Körper  mit  Ausnahme  der  ferromagnetischen  /x 
nur  sehr  wenig  von  l  verschieden.  Ja  die  Erfahrung  lehrt,  dass  der  Magne- 
tismus den  schnellen  Lichtschwingungen  nicht  zu  folgen  vermag,  dass  wir  also  bei 
optischen  Phänomenen  für  alle,  selbst  ferromagnetische  Körper  fi  =  1  setzen  ») 
können.    So  gewinnen  wir  den  Satz: 

Für  Isolatoren  ist  der  Brechungsindex  gleich  der  Wurzel 
aus  der  Dielectricitätsconstante.^) 

v^yr.  (179) 


1)  VgL  P.  Drude,  Physik  des  Aethers.    Stuttgart  1894.   p.  547  ff. 

2)  Dass  die  Gleichung  y  y^e  für  Wellen,  die  man  als  unendlich  lang  ansehen  kann, 
richtig  ist,  ist  mehrfach  erwiesen  worden.  Z.  B.  hat  Ellinger  (Der  Brechungsindex  electrischer 
Strahlen  in  Wasser  und  Alcohol.  Wied.  Ann.  46.  p.  513—514.  [1892].  48.  p.  108—109.  [1893]) 
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Nach  der  Auffassung  MaxwelTs  ist  nun  €  eine  absolute  Constante  des 
betreffenden  Körpers.  Daraus  folgt,  dass  Maxwell's  Theorie  ebensowenig  eine 
Abhängigkeit  des  v  von  der  Wellenlänge  kennt ,  wie  die  reine  elastische 
Lichttheorie.  Die  Gleichung  (179)  kann  darum  in  der  Maxweirschen  Theorie 
nur  eine  beschränkte  physikalische  Gültigkeit  haben,  und  das  ist  in  der  That 
der  Fall,  wenn  man  sie  folgendermaassen  richtig  interpretirt. 

Die  Dielectricitätsconstante  e  eines  Mediums  ist  definirt  durch  die 
Gleichungen : 

X  =  ^  etc. 

Sie  wird  experimentell  gemessen  durch  das  Verhältniss  der  Capacitäten  eines 
Condensators,  wenn  einmal  das  Medium,  ein  zweites  Mal  das  Vacuum  sein 
Dielectricum  bildet.  Definition  und  Messung  gelten  also  zunächst  nur  ftr 
diese  Versuchsbedingungen,  d.  h.  für  statische  Zustände,  oder  anders  ausgedrückt 
für  „unendlich  lange  Schwingungsdauern".  Für  schnellere  Schwingungen  haben 
sie  keinen  physikalischen  Sinn.  Daraus  folgt,  dass  das  v  der  Gleichung  (179) 
als  das  v^,  d.h.  als  der  Brechungsindex  für  unendlich  lange  Wellen  anf- 
zufassen  ist. 

Wir  sehen  also,  dass  die  Dispersionserscheinungen  nicht  in  der  reinen 
Maxwell'schen  Theorie  enthalten  sein  können.  Ehe  wir  indessen  weiter  gehen, 
wollen  wir  zunächst  untersuchen,  wie  sich  unsere  bisherigen  Betrachtungen  um- 
gestalten, wenn  wir  sie  nicht  auf  einen  vollkommenen  Isolator,  sondern  auf 
einen  leitenden  Körper  anwenden. 

Electromagnetische  Wellen  in  Halbleitern. 

164.  Von  vornherein  ist  klar,  dass  in  einem  solchen  Körper  eine  theil- 
weise  Absorption  der  ihn  durcheilenden  electromagnetischen  Wellen  eintreten 

direct  den  Brechungsindex  Hertz 'scher  Wellen  mittelst  grosser  Hohlprismen  fiir  Wasser  und 
Alcohol  gemessen.    Er  findet 

Wasser:  v  =  8.9;  v^^e::^HO; 

Alcohol :   r  =  4.  9  ;  ^^^  e^  24.1 

in  Uebereinstimmung  mit  den  directeu  Messungen  der  f. 

Man  wird  femer  erwarten  dürfen,  dass  die  Gleichung  v  =  yV  für  Isolatoren  von  sehr 
geringer  Dispersion  gültig  ist.  Das  ist  in  der  That  für  Gase  der  Fall,  wie  Boltzmann  (Experi- 
mentelle Bestimmung  der  Dielectricitätsconstante  einiger  Gase.  Wien.  Ber.  69.  p.  795.  [18741. 
Pogg.  Ann.  155.  p.  407—422.  |1873J)  gezeigt  hat.    Er  findet 


f 

V^ 

Luft 

.     1,000  294 

1,000  295 

Kohlensäure     .     .     . 

.     1,000  449 

1,000  473 

Wasserstoff     .     .    . 

.     1,000  138 

1,000  132 

Kohlenoxyd     .    .     . 

.     1,000  340 

1,000  345 

Stickoxydul     .    .    . 

.     1,000  503 

1,000  497 

Oelbildendes  Gas     . 

.     1,000  678 

1,000  656 

Sumpfgas    .... 

.     1.000  443 

1,000  472 
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mnss,  was  in  den  vollkommenen  Isolatoren  nicht  der  Fall  war.  Denn  in 
diesen  erzeugen  die  electrischen  Kräfte  nur  Polarisationen  bezw.  dielectrische 
Verschiebungen,  deren  Entstehen  und  Vergehen,  wie  die  Theorie  zunächst  an- 
nimmt, von  keinerlei  Reibungs-  oder  dergleichen  Verlusten  begleitet  ist.  Da- 
gegen werden  in  leitenden  Körpern  ausser  den  Polarisationen  auch  Leitungs- 
ströme erzeugt,  deren  Energie  sich  in  Joule'sche  Wärme  umsetzt.  Nach  dem 
Durchgang  durch  den  leitenden  Körper  muss  also  die  electromagnetische 
Welle  geschwächt  erscheinen. 

Wir  wollen  darum  nunmehr  statt  eines  vollkommenen  Isolators  einen 
sog.  Halbleiter  betrachten,  der  nicht  nur  polarisirbar  ist  (d.  h.  eine  endliche 
Dielectricitätsconstante  besitzt)  sondern  auch  eine  endliche  Leitfähigkeit  hat.  i) 
Offenbar  müssen  wii'  auf  ihn  die  vollständigen  Gleichungen  (170)  anwenden. 
Wir  schreiben  davon  nur  die  erste  hin,  wobei  wieder  alles  nur  von  z  und 
i  abhängig  sei: 

47r(;Z+£-^y  — —  Co^;  etc.  (180) 

Die   Gleichungen    (180)    lassen   sich    integriren    durch    complexe   Aus- 
drücke: 

x—Kt  —  V^)  (181) 

Z=«e     ^  ,  etc.  ^     ^ 

worin  auch  die  reciproke  Geschwindigkeit  jp  und  die  Amplitude  31  complex  sein 
kann.    Daraus  ergiebt  sich: 

oder 

y T      5  X  ir  d  X 

^~2^i    dt   ~'~2^   dt   ' 

Mit  Hülfe  dieser  Beziehungen  verwandeln  sich  (180)  in: 

(fi  — 2(7ri)^^ Co^,  etc.  (182) 

Vergleichen  wir  (182)  mit  (I73i),  so  sehen  wir,  dass  wir  die  isotropen 
Körper  (Halbleiter)  genau  so  behandeln  können,  wie  oben  die  durchsichtigen 
(vollkommenen  Isolatoren),  wenn  wir  nur  überall  in  den  Entwickelungen  statt 
e  die  complexe  Grösse 

f'«  (f  — 2(7iri)  (183) 

einfahren. 


1)  Vgl.  Cl.  Maxwell,  Lehrb.  d.  Electr.  u.  d.  Magn.,  deutsch  von  Weinstein.  Berlin 
(lSb3),  p.  553.  —  E.  Cohn,  Zur  Electrodyuamik  d.  Leiter.  Wied.  Ann.  45.  p.  54—61.  (1892).  — 
J.  Ä.  Goldliammer,  Bemerknngeu  zur  Abhandlung  des  Herrn  E.  Cohn.  Wied.  Ann.  46. 
p.  99— 104  (1892).  —  P.  Drude,  Physik  des  Aethers.  p.  547.  Stuttgart,  1894.  Lehrbuch  der 
Optik.  2.  Aufl.  p.  338.  Leipzig  (1906),  dem  sich  die  Darstellung  anschliesst. 

Kayior,  Spectroscopie.  lY.  23 
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Z.  ß.  bekoraraen  wir  als  Differentialgleichung  einer  ebenen,  nach  z  sich 
fortpflanzenden  Z- Welle  in  dem  absorbirenden  Medium: 

cj    Bt-^  ~  "dz'  '  ^ 

Bilden  wir  aus  (181)  die  Differentialquotienten,  so  erhalten  wir: 


P*- 


p  ist  complex,  da  s'  es  ist.    Wir  setzen  darum 

a  —  ib  f*r'\ 

p^——  (ISn) 

und  fragen  nach  der  physikalischen  Bedeutung  von  a  und  b.    (181)  schreibt 
sich  mit  Benutzung  von  (185): 


X- 


Wie  in  der  analogen  Ent Wickelung  in  §  133  erhalten  wir  die  physi- 
kalische Bedeutung  von  X  durch  Addirung  des  conjugirten  Ausdrucks  auf  der 
rechten  Seite  von  (186).    Setzen  wir  noch  Cot=^Xj  so  wird: 


27t  bz 


Z=23l-ß        ^'  -  cos27r  (^-a-f).  (187) 


Daraus  ersehen  wir,  dass  a  «==  v  —  Brechungsindex, 

6  =  X  ==  Extinctionsindex 
des  Mediums  ist.    Dann  folgt  (vergl.  §  133): 

€  —  2 (Tri  «=  «'—  e2jo*=  (v  —  ix)*—  y* — x' — 2irx  =  n* 

und  daraus 

(TT  =  VX. 


(ISs) 


Diese  Gleichungen  treten  also  für  Halbleiter,  d.  h.  für  absorbirende 
Körper  an  die  Stelle  der  Gleichung  (179),  und  sie  müssen  genau  wie  diese 
Gleichung  interpretirt  werden.  €  bedeutet  in  ihnen  die  aus  statischen  Ex- 
perimenten bekannte  Dielectricitätsconstante,  a  die  mit  stationären  oder 
langsam  veränderlichen  Strömen  gemessene  Leitfähigkeit.  Denn  nur 
für  letztere  Messungsmethode  gilt  die  Maxwell'sche  Definition  der  Leitfähig- 
keit (Ohm'sches  Gesetz): 

u  «=  aX;  etc. 
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Ffir  schnelle  Schwingungen  hat  sie  zunächst  ebensowenig  physikalischen  Sinn, 
wie  die  MaxwelFsche  Definition  von  «.  v  und  x  der  Gleichungen  (188)  sind  also 
die  uns  bekannten  v^   und  z^   für  unendlich  lange  Wellen. 0 

Unsere  letzten  Betrachtungen  haben  das  wichtige  Ergebniss  gehabt,  dass 
das  Auftreten  der  complexen  Grösse  e  an  Stelle  der  Dielectricitätsconstanten  b 
auf  Absorption  der  electromagnetischen  Wellen  hindeutet  und  dass  man  nach 


1)  Für  Quecksilber  und  Licht  von  der  Schwin^ngsdauer  r  des  Natrinmlichtes  ist  z.  B. 
CT  =  20,  aber  yx  =  8.  6,  also  kleiner.    Vergleiche  dazu  §  312  ff. 

In  nenester  Zeit  haben  Hagen  und  Rubens  [Die  optischen  und  electrischen  Eigen- 
schaften der  >Ietalle.  75.  Vers.  D.  Naturf.  u.  Aerzte,  Kassel  1903.  Phys.  Zs.  4.  p.  727—738 
(1903).  Zs.  d.  Ver.  D.  Ing.  47.  p.  1325—1333  (1903).  —  Das  Emissionsvermögen  der  Metalle 
fax  lange  Wellen.  BerL  Ber.  (1903).  p.  410-419.  Verh.  Phys.  Ges.  5.  p.  145—148  (1903).  — 
Teber  Beziehungen  des  Reflexions-  und  Emissionsvermögens  der  Metalle  zu  ihrem  electrischen 
Leitvermögren.  Drude's  Ann.  11.  p.  873—901  (1903).  BerL  Ber.  p.  269—277  und  410  (1903). 
Verh.  Phys.  Ges.  5.  p.  113  -118  und  145  (1903)]  erwiesen,  dass  die  Gleichungen  (188)  für 
Metalle  schon  von  der  Wellenlänge  4  «  an  aufwärts  erfüllt  sind.  Im  Sinne  der  Theorie  sind 
•laher  schon  diese  ultrarothen  Wellen  für  Metalle  als  unendlich  lang  aufzufassen,  d.  h.  der 
Einfluss  der  Molecüle  kommt  bei  ihnen  schon  in  diesem  Gebiete  nicht  mehr  in  Betracht.  Bei 
te  Wichtigkeit  dieses  Ergebnisses  für  unsere  Betrachtungen  wollen  wir  kurz  die  Theorie 
der  Hagen-Rubens'schen  Messungen  besprechen. 

Wir  erhalten  aus  (188): 


\'+y\'"+^'^^ 


...__^.  +  |/^..  +  . 


Für  sehr  lange  Wellen  kann  mau  —  f-  gegen  o'^r*  vernachlässigen,  da  die  Leitfähig- 
keit der  Metalle  sehr  gross  ist.  Für  Wellen  von  10  cm  Länge  ist  z.  B.  für  Quecksilber 
o^x^asT  9. 10*-,  so  dass  e  vor  der  Grössenordnuug  lO**  sein  müsste,  wenn  man  es  nicht  ver- 
nachlässigen dürfte.    Also  ist 

«^  =  X  =  a  r. 

Nun  ist  die  Reflexion  an  einer  Metalloberfläche  bei  senkrechtem  Einfall  des  Lichtes  ge- 
geben durch  (vgL  §  331) 

Also  folgt,  wie  zuerst  Drude  (Physik  des  Aethers,  p.  574)  abgeleitet  hat: 

9 

Diese  Formel  haben  Hagen  und  Rubens  verificirt. 

Vgl.  dazu:  M.  Planck,  lieber  die  optischen  Eigenschaften  der  Metalle  für  lange  Wellen, 
ßerl.  Ber.  p.  278—280  (1903).  Metalloptik  u.  Maxwell'sche  Theorie,  ebd.  p.  558—559  (1903).  — 
E.  Cohn,  Metalloptik  und  Maxwell'sche  Theorie.  BerL  Ber.  p.  538-542  (1903).  lieber  die 
Maxweirsche  Theorie.  Phys.  Zs.  4.  p.  619—624  (1903).  —  P.  Drude,  Bemerkungen  zu  der 
Arbeit  von  Hagen  u.  Rubens.  Verh.  phys.  Ges.  5.  p.  142—144  (1903).  —  H.  A.  Loren tz, 
On  ihe  emission  and  absorption  by  metals  of  rays  of  heat  of  great  wavelengths.  Proc. 
Amsterdam.  6.  p.  666—685  (1903).  Versl.  Acad.  Amsterdam,  Afdeel.  Natuurk.  p.  787—807  (1903). 

28* 
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Formel  (188)  diese  complexe  Grösse  durch  Zerle*gen  in  ihren  reellen  und 
imaginären  Bestandtheil  jederzeit  auf  den  Brechungs-  und  Extinctionsindex  des 
Mediums^)  zurückführen  kann.  Dies  Verfahren  ist  ganz  analog  dem  in  §  133 
an  dem  „complexen  Brechungsverhältniss"  ausgeübten,  und  wird  uns  bei  der 
weiteren  Behandlung  von  Nutzen  sein. 

Die  Dispersion  in  der  electromagnetischen  Lichttheorie. 

165«  Wir  gehen  nunmehr  über  zu  der  Frage,  wie  die  Dispersion  sich  in 
der  Maxwell'schen  Theorie  unter  Beibehaltung  ihrer  Grundgleichungen  dar- 
stellen lässt.  Nach  unsern  bisherigen  Ausführungen  liegt  es  nahe,  Folgendes 
anzunehmen.  Wir  haben  gesehen,  dass  die  Maxwell'schen  Definitionen  der  elec- 
trischen  Verschiebung  und  der  electrischen  Stromdichte  in  ponderablen  Körpern 
zunächst  nur  für  Ruhe-  und  stationäre  Zustände  gelten.  Ob  sie  auch  bei 
so  schnellen  Aenderungen  der  electrischen  Kraft,  wie  bei  den  Lichtschwing^ngen, 
ihre  Gültigkeit  behalten,  kann  nur  die  Erfahrung  entscheiden.  Wir  stellen 
darum  die  Behauptung  auf,  dass  die  Dispersionserscheinungen  diese  Iröltig- 
keit  verneinen,  dass  also  die  Gleichungen 

X  =  ^  Z;  etc.  u^  —  aX]  etc.  (169) 

(oder  auch  Gesammtstrom  u^  aX  +  ^  -^ )  durch   andere  ersetzt   werden 
müssen. 

Zu  diesem  Zwecke  können  wir  verschiedene  Wege  einschlagen.  Wir 
können  z.  B.  fragen,  ob  e  und  a  wirklich  physikalische  Constanten  des  Mediums 
sind ,   d.  h.  ob  e  wirklich  eine  constante  positive  Zahl   und  a  wirklich  eine 

constante  positive  Grösse  von  der  Dimension     ^    sei,  oder  ob  wir  nicht  beide 


als  Functionen  der  Wellenlänge  auffassen  müssen.  Wir  können  dann  die 
Gleichungen  (169)  auch  für  Licbtschwingungen  als  gültig  ansehen,  wenn  wir 
nur  in  ihnen  die  Functionen 

s~fßy,      a  =  (pa)  (1S9) 

so  bestimmen,  dass  die  Behandlung  der  Maxweirschen  Gleichungen  zu  einer 
richtigen  Darstellung  der  Dispersion  führt.  Wir  müssen  uns  dann  aber  klar 
machen,  dass  e  nicht  mehr  die  Dielectricitätsconstante,  a  nicht 
mehr  die  specifische  Leitfähigkeit  der  reinen  MaxwelTschen 
Theorie  ist,  sondern  dass  beide  für  jede  Schwingungszahl  nur  die  Coeffi- 
cienten    der    Differentialgleichungen    der    Bewegung   sind.     Ak 

1)  Natürlich  gilt  dies  zunächst  nur  für  solche  Wellen,  die  practisch  als  unendlich  lang 
anzusehen  sind.  Vgl.  auch  W.  Gibbs,  A  comparison  of  the  elastic  and  the  electric  theories  of 
light  with  respect  to  the  law  of  double  refraction  and  the  dispersion  of  colours.  Sill.  Jonro. 
(3).  86.  p.  467—475.  Joum.  de  phys.  (2).  8.  p.  147—148. 
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solche  können  sie  negativ  so  gut  wie  positiv,  imaginär  so  gut  wie  reell  sein.  0 
Wollen  wir  indessen  den  Namen  für  s  und  a  beibehalten,  so  können  wir  (189) 
in  Worten  ausdrücken,  indem  wir  sagen,  dass  die  Dispersion  in  der  electro- 
magnetischen  Lichttheorie  sich  darstellen  lasse,  wenn  wir  die  Dielectricitäts- 
constante  und  den  speciflschen  Widerstand  als  abhängig  von  der  Schwingungs- 
dauer betrachten.  2) 

Wir  können  aber  auch  e  und  a  von  vornherein  als  absolute  Constanten 
beibehalten,  und  die  Gleichungen  (169)  durch  Hinzufügung  passender  Glieder 
so  umformen,  d.  h.  also  die  Definition  der  electrischen  Verschiebung  und  der 
Stromdichte  so.  erweitern,  dass  derselbe  Zweck  erreicht  wird.  Beide  Wege 
sind  ohne  physikalische  Anschaulichkeit.  Will  man  ihnen  einen  physikalischen 
Simi  beilegen,  so  muss  man  hinterher  versuchen,  die  in  ihnen  auftretenen 
Coefficienten  plausibel  zu  deuten. 

Physikalisch  anschaulich  bleiben  wir,  wenn  wir  von  bestimmten  Vor- 
stellüDgen  über  die  Molecularvorgänge  ausgehen.  Wir  können  z.  B.  zwar  e 
und  a  als  absolute  Constante  betrachten,  dabei  aber  annehmen,  dass  die  elec- 
trische  Verschiebung  (das  Moment  der  Volumeneinheit)  bei  schnellen  Schwin- 
gungen nicht  mehr  proportional  der  electrischen  Kraft  ist,  weil  sich  ihrer  Aus- 
bildung gewisse,  von  der  Schwingungsdauer  abhängige,  im  Bau  der  Molecüle 
begründete  Hindernisse  in  den  Weg  stellen.  Wir  werden  so  zu  folgender 
Vorstellung  geführt:  wir  betrachten  das  Medium  als  ein  Gemisch  von  Aether 
und  Molecülen;  letztere  sollen  Aggregate  von  Ionen  (Electronen)  sein,  die  mit 
unveränderlichen  electrischen  Ladungen  behaftet  sind,  die  infolgedessen  unter 
dem  Einflüsse  der  electrischen  Kräfte  der  Aetherschwingungen  selber  mit- 
schwingen müssen  und  in  diesen  Schwingungen  durch  reibungsähnliche  Vor- 
gänge oder  Ausstrahlung  gedämpft  werden ;  Leitungsströme  schliessen  wir  aus. 
Das  electrische  Moment  eines  Paares  entgegengesetzt  gleich  geladener  Ionen 
ist  dann  wegen  seiner  Trägheit  und  wegen  der  Reibung  nicht  mehr  propor- 
tional der  electrischen  Kraft. 

Oder  wir  können  schliesslich  den  Molecülen  eine  bestimmte  electrische 
Leitfähigkeit  zuschreiben  und  annehmen,  dass  unter  dem  Einflüsse  der  elec- 
tromagnetischen  Aetherschwingungen  in  ihnen  Resonanzschwingungen  ent- 
stehen, wobei  die  Molecüle  eine  von  ihrer  Selbstinduction  und  Capacität  ab- 
hängige Eigenschwingungsdauer  haben  sollen.  Diese  Schwingungen  werden 
dann  durch  Joule'sche  Wärme,  eventuell  auch  durch  Ausstrahlung  gedämpft. 

Wie  sich  die  mathematische  Behandlung  des  Problems  und  die  Molecular- 
vorstellungen  im  Speciellen  gestalten,  können  wir  erst  bei  der  Besprechung  der 
einzelnen  Theorieen  ersehen.  Welches  auch  der  Weg  sei,  den  sie  gehen,  sie  ge- 
langen zu  einem   System  von  „Hauptgleichungen",  bestehend  aus  den  Max- 


1)  Periodische  Vorgänge  vorausgesetzt.    Vgl.  D.  A.  Goldhammer,   Bemerkungen  zu 
d.  Abb.  des  Herrn  Cohn  „Zur  Electrodynamik  der  Leiter."   Wied.  Ann.  46.  p.  99—104  (1992). 

2)  Analog  müssten  wir  mit  u  verfahren,  wenn  wir  dieses  nicht  von  vornherein  der  Er- 
fahrung entsprechend  gleich  1  gesetzt  hätten. 
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welTschen  Gleichungen,  und  solchen  .  von  der  Form  der  Gleichung  einer 
gedämpften  Schwingung.  Die  Behandlung  ist  dann  ähnlich  wie  in  der 
elastischen  Theorie.  Indessen  ist  der  Gang  der  Untersuchung  vielfach  .so 
complicirt  und  undurchsichtig,  dass  er  sich,  wenn  er  verständlich  bleiben  soll, 
nicht  auf  die  in  diesem  Buche  gebotene  knappe  Form  bringen  lässt  Wir 
müssen  uns  darum  in  verschiedenen  Fällen  mit  Andeutungen  begnügen  und 
auf  die  Originalabhandlungen  verweisen. 

Das  Problem  lässt  sich  im  Allgemeinen  mathematisch  so  behandeln,  dass 
man  auf  eine  complexe  von  der  Schwingungsdauer  abhängige  Grösse  «'  gefiihrt 
wird,  welche  die  Stelle  der  Dielectricitätsconstanten  in  der  reinen  MaxwelFschen 
Theorie  einnimmt.  Durch  Zerlegen  derselben  mittelst  der  Gleichung  (l^S) 
erhalten  wir  dann  unmittelbar  die  Dispersionsformeln,  die  mit  denen  der 
elastischen  Theorie  der  Form  nach  übereinstimmen. 

In  den  nun  folgenden  Specialdarstellungen  wollen  wir  nicht  den 
chronologischen  Gang  einhalten.  Wir  behandeln  vielmehr  zuerst  die  an- 
schaulichsten, auf  bestimmten  Molecularannahmen  beruhenden  Theorieen.  In 
diesen  unterscheiden  wir  zwei  Gruppen,  nämlich:  1)  die  Theorieen,  die  von  der 
Annahme  schwingender  geladener  Theilchen  ausgehen,  und  die  wir  auch 
Electronentheorieen  nennen  können;  2)  die  Theorieen,  welche  Schwingungen 
innerhalb  der  Substanz  der  Molecüle  annehmen  (Molecül-Leitungstheorieen). 
An  diese  schliessen  wir  dann  die  Besprechung  der  phänomenologischen 
Theorieen  und  behandeln  schliesslich  die  Dispersionstheorie  der  Metalle. 

1b)  Electronentheorieen. 

Theorie  von  Helmlioltz. 

166.  Bevor  wir  zur  Besprechung  der  Helmholtz'schen  Arbeit»)  über- 
gehen, müssen  wir  einige  Bemerkungen  vorausschicken.  Helmholtz  be- 
schäftigte sich  bekanntlich  in  seinen  letzten  Lebensjahren  insbesondere  mit 
dem  Problem,  alle  Erscheinungen  in  der  Natur  aus  dem  Princip  der  kleinsten 
Wirkung  abzuleiten.  2)  Im  Jahre  1892  war  ihm  eine  Fassung  dieses  Princips 
für  die  Electrodynamik 3)  gelungen,  aus  der  die  Maxwell'schen  Gleichungen 
sich  in  einfacher  und  eleganter  Weise  ergaben. 

Bezeichnet  F  die  potentielle,  S  die  kinetische  Energie  eines  Systems,  so 
muss  für  jede  wirkliche,  mit  den  festen  Bedingungen  verträgliche  Bewegung 
des  Systems  der  Ausdruck 


Sj\F—S)dt  =  o  (190) 


gelten. 


1)  H.  V.  Helmholtz,  Electromag^netische  Theorie  der  Farbenzerstreuung.  Berl.  Ber. 
p.  1093—1101  (1892).  Wied.  Ann.  48.  p.  389—405  (1S93).  Zusätze  und  Berichtigungen  dazn. 
Wied.  Ann.  48.  p.  723—726  (1893).  Vorlesungen.  Bd.  V.  Hamburg  u.  Leipzig  (1897). 

2)  Leo  Königsberger,  Hermann  von  Helmholtz.  IIL  p.  108  ff.  Braunschweig  1908. 

3)  H.  V.  Helmholtz,  Das  Princip  der  kleinsten  "Wirkung  in  d.  Electrodynamik.  Berl. 
Ber.  (1892),  p.  459—479.  Wied.  Ann.  47.  p.  1—26  (1892). 
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Darin  nennt  Helmholtz 

F—S^0  (191) 

das  kinetische  Potential. 

Für  ein  MaxwelTsches  Dielectricum  mit  den  Dielectricitätsconstanten  s 
setzt  Helmholtz: 

WO 

0),  =  4  '^'tfff^^-^^  dxd^jdz',  (193  a) 

"■'  - 1.///{ « -^' + » ■«  +  » '*< }  "^'y"'       <''"" 

darin  sind  U,  SJ,  SB,  die  Componenten  des  Vectorpotentials,  die  mit  den  mag- 
netischen Momenten  S,  9K,  9i,  zusammenhängen  durch  die  Beziehungen: 

ö-?  dy  ^  dar  dz  '  5y  dx  ^        ^ 

Offenbar  ist  0e  die  electrische  Energie,  <D„,  die  magnetische  Energie,  (Dem  sei 
als  electromagnetische  Energie  bezeichnet,  i)  Wenn  wir  nunmehr  an  O 
die  Variation  nach  U,  SS,  SB,  3t,  9),  3  ausführen,  so  erhalten  wir  sechs 
Gleichungen,  und  die  Bedingung,  dass  diese  gleich  Null  sind,  liefert  uns  ohne 
weiteres  die  Maxweirschen  Gleichungen. 

Diese  Methode  wendet  Helmholtz  nun  auch  in  seiner  Dispersions- 
theorie an.  Er  hält  sie  für  zweckmässig,  da  man  —  gegenüber  der  Methode, 
die  Haaptgleichungen  auf  Grund  bestimmter  Molecular Vorstellungen  auf- 
zubauen —  dadurch  vor  dem  Übersehen  einzehier  nothwendig  vorhandener 
Gegenwirkungen  in  dem  verwickelten  Spiel  der  Kräfte  geschützt,  und  die 
Anzahl  der  unabhängigen  Hypothesen  von  zweifelhafter  Kichtigkeit  vermindert 
werde.  Helmholtz  gelangt  indessen  zu  einem  von  der  üblichen  Form  ab- 
weichenden Werte  für  <2)c,  und  damit  zu  einer  abweichenden  Form  der  Max- 
well'schen  Gleichungen  und  der  Dispersionsformeln.  Wir  werden  darum  im 
Interesse  des  Zusammenhanges  mit  späteren  Theorieen  im  Text  eine  Fassung 
der  Helmholtz'schen  Theorie  geben,  welche  sich  aus  der  üblichen  Form  für 
^e  ergiebt,  und  in  Anmerkungen  auf  die  Helmholtz 'sehen  Originalformen 
hinweisen.  2) 

1)  Für  Isolatoreu  im  Maxwell'schen  Sinne  ist  <P^„^  =  —  2<(P^,  so  dass  <P  «=  <P^ —  ^\,^ 
wird,  und  demnach  0^  die  RoUe  der  potentieUen,  0„j  die  Rolle  der  kinetischen  Energie  spielt. 

2)  VgL  anch  die  Bemerkungen  Heaviside's  (Electromagnetic  Theory.  London  1899.  IL 
p.  507—517),  deren  satirische  Schärfe  nicht  immer  ihrer  Richtigkeit  entspricht  Z.  B.  behauptet 
Heaviside,  dass  bei  constantem  i^  (vgl.  pag.  362,  Anm.  1)  keine  Dispersionstheorie  heraus- 
kommen könne,  und  dass  bei  Helmholtz  die  Constante  w^  die  Dimension  einer  Dichtigkeit 
habe,  was  beides  falsch  ist. 
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Betrachten  wir  zunächst  die  Grundvorstelluugen  über  den  Aufbau  des 
Mediums,  von  denen  Helmholtz  ausgeht.  Er  stellt  sich  das  Medium  vor  als 
Gemisch  eines  continuirlichen  (MaxweH'schen)  Dielectricums  mit  Moleculen. 
Als  ganzes  (zusammen  mit  den  Moleculen)  betrachtet,  möge  dies  Mediam  die 
Dielectricitätsconstante  s  haben.  Dem  Dielectricum  für  sich  allein  (ohne  die 
eingebetteten  Molecüle)  wollen  wir  die  Dielectricitätsconstante  So  zuschreiben. ») 
Wollten  wir  annehmen,  dass  dies  Dielectricum  reiner  Aether  sei,  dann  wäre 
£0=1  zu  setzen.  Doch  wollen  wir  der  Allgemeinheit  wegen  zunächst  das 
€0  beibehalten. 

Wenn  nun  das  Medium  von  electrischen  Wellen  durchzogen  wird,  so 
werden  diese  einen  Einfluss  auf  die  ponderablen  Molecüle  ausüben,  und  diesen 
Einfluss  könnte  man  sich  zunächst  etwa  folgendermaassen  vorstellen. 

Die  Maxwell'sche  Theorie  ergiebt,  dass  in  einem  von  electrischen 
Spannungen  erfüllten  Dielectricum  Zug-  und  Druckkräfte  auftreten,  die  im 
Stande  sind,  eingelagerte  ponderable  Körper  zu  bewegen.  Indessen  zeigt  eine 
einfache  Ueberlegung,  dass  diese  Bewegungen  nicht  zur  Erklärung  der  Disper- 
sionserscheinungen herangezogen  werden  können.  Denn  diese  Spannungen  siud 
proportional  den  Quadraten  der  electrischen  und  magnetischen  Kräfte  des 
oscillirenden  Dielectricums,  und  also  für  negative  Werthe  derselben  in  Grösse 
und  Richtung  gleich  denen  für  positive.  Sie  würden  deshalb  während  jeder 
Schwingungsperiode  zweimal  ihren  grössten  und  kleinsten  Werth  erreichen, 
so  dass  sie  in  der  Regel  nicht  Schwingungen  der  Körpertheilchen  von  der  Länge 
einer  einfachen  Periode  hervorbringen  oder  unterstützen  können.  Wir  müssen 
darum  andere  Annahmen  machen,  die  ein  solches  Mitschwingen  bewirken. 

Eine  solche  Annahme  bietet  sich  dar,  wenn  wir  im  Einklang  mit  elec- 
trochemischen  Anschauungen  annehmen,  dass  die  Molecüle  des  Mediums  aus  zwei 
mit  einander  verbundenen  Ionen  bestehen,  deren  eines  eine  positive,  das  andere 
eine  negative  Ladung  e  wahrer  Electricität  trägt  Diese  Ladungen  wollen 
wir  uns  starr  mit  den  Ionen  verbunden  denken,  so  dass  bei  einer  etwaigen 
Bewegung  der  Ionen  ihre  Geschwindigkeit  gleich  der  ihrer  Ladungen  ist 
Jedem  lonenpaar  können  wir  dann  ein  electrisches  Moment  zuschreiben,  das 
gleich  dem  Absolutwerth  der  Ladung  e  multiplicirt  mit  dem  Abstände  der 
beiden  Ladungen  ist 

Wenn  nun  innerhalb  des  Mediums  in  dem  ein  lonenpaar  umgebenden 
Dielectricum  eine  elektrische  Kraft  entsteht,  so  wird  diese  auf  die  Ladungen 
im  entgegengesetzten  Sinne  einwirken  und,  wenn  sie  in  die  Verbindungslinie 
der  Ionen  fällt,  die  beiden  Ionen  in  entgegengesetzten  Richtungen  zu  ver- 
schieben streben,  sie  also  auseinander-  oder  zusammenschieben.  Fällt  sie  (im 
allgemeinsten  Falle)  nicht  in  die  Richtung  der  Verbindungslinie,  so  wird  sie 
diese  zu   drehen   streben.    Sie  wirkt  also  als   Kräftepaar,  das  freilich  den 


1)  Helmholtz  flihrt  diese  scharfe  Unterscheidung  nicht  ein. 
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Schwerpunkt  des  lonenpaares  nicht  verrücken  kann,  das  aber  durch  die 
Zerrung  und  Drehung  das  electrische  Moment  des  Paares  verändert. 

Wenn  nun  die  electrische  Kraft,  wie  bei  den  Lichtschwingungen,  eine 
periodische  ist,  so  übt  sie  Wirkungen  auf  das  lonenpaar  aus,  die  in  der  That 
während  jeder  Undulationsperiode  nur  einmal  wechseln,  und  darum  Oscillationen 
von  gleicher  Periode,  wie  sie  im  Dielectricum  stattfinden,  an  den  wägbaren 
Theilchen  hervorbringen  können. 

167.  Soweit  die  Helmholtz'schen  Grundvorstellungen.  Wir  wenden  diese 
nunmehr  an,  um  einen  Ausdruck  für  das  kinetische  Potential  (D  unseres  Me- 
diums aufzustellen,  d.h.  die  Ausdrücke  für  (De,  <Z)m,  (Pem  diesen  Anschauungen 
anzupassen. 

Zu  diesem  Zwecke  gehen  wir  schrittweise  vor  und  betrachten  das  Me- 
dium zuerst  im  Sinne  MaxwelTs,  nämlich  als  continuirliches  Dielec- 
tricum mit  der  Dielectricitätsconstanten  e.  Dann  wird  sein  Inhalt  an  elec- 
trischer  Energie  ohne  Zweifel  richtig  dargestellt  durch  den  Ausdruck  (193a): 

oe=\^  rrr^Y^^^^^^-\dxdydz,  (193a) 

Wir  wollen  nun  b  in  zwei  Theile  zerlegen,  die  wir  Bo  und  ^  nennen, 
und  schreiben: 

B^Bo  +  ^.  (195) 

Dann  schreiben  sich  die  Componenten  der  electrischen  Verschiebung  (des 
electrischen  Moments  i): 

3g_(^o+^)  ^_  Ii^  +  ^;  etc. 

4  71  \n  An 

and  unter  Einfuhrung  der  Bezeichnungen: 

3e  -^-    r  ~^-  etc 

X  — Xo-t-Eo;    ?)  =  2)«  +  5a;    3  — ä^  +  äo.  (196) 

Schreiben  wir  nun  (193a)  in  der  Form: 


1)  Helmholtz  braucht  für  diese  Grössen  auch  den  Ausdruck  „Polarisation",  worunter 

leute  3£  =*  ■^—: :  etc.  versteht.    Ferner  setzt  er  in  d 

fctc,  also  die  Dielectricitätsconstante  des  Aethers  gleich  4;r. 


man  heute  3£  =*  -^-7 ;  etc.  versteht.    Ferner  setzt  er  in  der  Originalabhandlung  3S  =  ^^  X; 
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und  setzen  (196)  ein,  so  erhalten  wir: 

"^'-^VJJ  \ 27^ +  2^ \dxdydz.        (19/^ 

Wir  haben  also  den  electrischen  Energieinhalt  des  Mediums  iu  zwei 
Theile  zerlegt,  und  wir  thun  nunmehr  den  zweiten  Schritt  Wir  stellen  UDii 
das  Medium  in  dem  oben  entwickelten  Sinne  vor  als  Mischung  eines  continuir- 
lichen  MaxwelTschen  Dielectricums  (von  der  Dielectricitätsconstanten  €o)  mir 
lonenpaaren.  Dann  können  wir  folgende  Hypothese  machen.  Wir  fassen  den  Theil 

JJj 27, dxdydz  (19S) 

als  electrischen  Energieinhalt  des  die  lonenpaare  umgebenden  DielectricumiJ 
auf,  und  die  Grössen 

Xo«^;  etc.  (199) 

als  die  Componenten  des  electrischen  Moments  in  diesem  Dielectricum.    Offen- 
bar wäre  dann  der  Theil 

als  potentielle  Energie  aufzufassen,  welche  in  den  durch  die  Einwirkung  der 
electrischen  Kraft  verschobenen  lonenpaaren  steckt.    Wir  können  dann 

^0  =  ^;  etc.  (201) 

die  Componenten  des  electrischen  Moments  der  lonenpaare  (bezogen  auf  die 
Volumeinheit)  nennen,  und  ^  als  die  „Dielectricitätsconstante  der  lonenpaare" 
bezeichnen. ') 

1)  Wie  Helmholtz  ausdrücklich  hervorhebt,  ist  i^-  eine  der  ponderablen  Materie  zu- 
kommende Constante.  Helmholtz  schlägt  also  den  zweiten  der  in  §  165  geschilderten  Wege 
ein,  indem  er  nicht  die  Dielectricitätsconstante  als  Function  der  Wellenlänge  annimmt,  sondern 
festsetzt,  dass  die  Bewegung  der  Ionen,  und  damit  das  electrische  Moment  durch  äussere  von 
der  Schwingungsdauer  abhängige  Einflüsse  modificirt  werde.  Wir  heben  dies  ausdrücklich 
hervor,  da  man  vielfach  die  Angabe  findet,  die  electrische  Dispersionstheorie  sei  nur  möglich, 
wenn  man  eine  von  der  Schwingungsdauer  abhängige  Dielectricitätsconstante  annehme.  Dies 
ist  vielmehr  nur  eine  der  Möglichkeiten.  Selbst  Heaviside  (vergl.  p.  859,  Anm.  2)  ist  in 
dieser  Beziehung  ein  lapsus  passirt.  Er  tadelt  an  der  Helmholtz 'sehen  Auffassung,  dass  er 
19-  als  Constante  bezeichne,  während  doch  mit  constantem  &  keine  Dispersionstheorie  möglich  sei 

Wir  erläutern  dies  durch  eine  Analogie.  Wenn  wir  eine  elastische  Feder  auf  Schall- 
wellen verschiedener  Schwingungsdauer  mit  verschiedenen  Ausschlägen  reagiren  sehen,  » 
werden  wir  nicht  behaupten,  dass  die  elastische  Kraft,  die  die  Feder  in  die  Ruhelage  zurück- 
treibt, von  der  Schwingungsdauer  abhängig  sei,  sondern  wir  werden  nach  andern  Gründen 
suchen,  wie  sie  z.  B-  im  Resonanzprincip  liegen. 
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Nach  dieser  Auffassung  wären  also  die  Momente  Xo,  2)(>,  So,  ?«?  ^jo,  äo 
proportional  der  electrischen  Kraft,  und  dies  würde  der  MaxwelTsclien 
Theorie  entsprechen,  die  ja  in  der  That  die  electrischen  Momente  proportional 
der  electrischen  Kraft  setzt. 

Xun  müssen  wir  aber  Folgendes  bedenken.    Unsere  bisherige  Betrachtung 
gilt   zunächst  nur  für  Ruhezustand,  oder  für  sehr  langsame  Veränderungen 
der  electrischen  Kraft.    Sobald  es  sich  indessen  um  schnelle  Schwingungen 
handelt,     müssen    wir    berücksichtigen,    dass    die    Ionen    träge    Masse    be- 
sitzen.    Sie  können  darum  unter  dem  Einflüsse  der  electrischen  Kraft  nicht 
sofort  ihre  augenblickliche  Gleichgewichtslage  einnehmen,  sondern  sie  werden 
um  dieselbe  oscilliren.    Ausserdem  müssen  wir  berücksichtigen,  dass  bei  diesen 
Erschütterungen  Wärmebewegungen  in  den  schweren  Massen  zu  Stande  kommen 
können,  d.  h.  allerlei  unregelmässi^e  Oscillationen,   die  bewirken,    dass  auf 
Kosten  der  electrischen  Kraft  eine  Art  Reibungs Vorgang  stattfindet,   durch 
welchen  Arbeitsäquivalente  in  Wärme  umgeführt  werden,  d.  h.  also  Licht- 
energie absorbiert  wird.    Die  Folge   aller   dieser   hemmenden  Einflüsse   ist, 
dass   das  electrische  Moment  eines  lonenpaars  im  Bewegungszustande  nicht 
proportional  der  jeweiligen  electrischen  Kraft  sein  kann.    Nur  im  Ruhezu- 
stande, wo  die  hemmenden  Einflüsse  nicht  vorhanden  sind,  dürfen  wir  diese 
Proiwrtionalität  annehmen. 

Wir  führen  darum  für  die  Componenten  des  electrischen  Momentes  der 
lonenpaare  im  Ruhezustand  und  in  der  Bewegung  verschiedene  Bezeichnungen 
ein.^)  Für  Ruhezustand  sollen  die  Buchstaben  jo,  l)o,  äo,  und  die  Deflnitionen 
(201)  gelten.  Für  Bewegungszustand  sollen  dagegen  die  Buchstaben  f,  l),  5 
gelten.  Von  diesen  y,  tj,  g  wissen  Avii'  zunächst  nur,  dass  sie  von  den  y«,  ^o,  io 
verschieden,  und  ganz  sicher  nicht  proportional  der  electrischen  Kraft  sind. 
Wie  dem  auch  sei,  jedenfalls  können  wir  für  Bewegungszustand  einen 
(197)  analogen  Ausdruck  O'e  für  die  electrische  Energie  bilden,  indem  wir  an- 
nehmen, dass  in  jedem  Moment 


«■'— ///{^B,±^ + ^^^1  '^'y^' 


(202) 


sein  soll.     Diesen  Ausdruck   nehmen  wir  nun   in  das  electrokinetische  Po- 
tential hinein.  2) 


1)  Helmholtz  führt  diese  Grössen  direct  durch  Definition  ein. 

2)  Wir  können  (worauf  Herr  Professor  C.  Runge  mich  freundlichst  aufmerksam  gemacht 
hat)  den  Ausdruck  (202)  auch  folgendermaassen  hilden.  Wir  denken  uns  den  Zustand,  wo  die 
electrische  Feldstärke  durch  X,  Y,  Z  gegeben  ist,  wo  im  Aether  des  Mediums  die  Polarisation 
Jq,  ?)^,  3^  herrscht,  und  die  Ionen  die  Momente  j,  9,  5  haben,  auf  folgende  Weise  succes- 
«Te  hergesteUt.  Wir  denken  uns  zunächst  die  Momente  j,  q,  5  auf  Null  gehalten,  und  lassen 
die  Kräfte  X,  Y,  Z  aUmählich  von  Null  auf  ihre  Werthe  anwachsen.    Dazu  ist  die  Arbeit 


^xie.+m+^3„  ,^,^,, .  ^^/>7^- "-  '^^•'^y'^^    (^"•^' 
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Für  a>'m  und  (Dem  setzen  Wir  wie  in  (I93b  und  c): 

•^-'•^  (206) 

+(i?-^i)'+(fi-iir}"v^'^ 


nöthig,  die  sich  als  potentielle  Energie  in  dem  Aether  aufspeichert.    Jetzt  denken  wir  uns  die 
Kräfte  X,  Y,  Z  festgehalten,  und  lassen  j,  t),  5  auf  ihren  Betrag  anwachsen.    Um  nun  die 
dabei  geleistete  Arbeit  zu  berechnen,  stellen  wir  folgende  Ueberlegung  an. 
Wir  wissen,  dass  im  Bewegungszustande  die  Beziehungen 


oder  auch 


Z-i|i;etc. 


nicht  mehr  gelten.    Wir  wollen  darum  die  Differenzen 

(x-i^);etc. 

als  Restbetrag  der  geaammten  X- Kraft  (etc.)  auffassen,  der  nicht  zur  Erzeugung  des  elec- 
trischen  Momentes  der  lonenpaare,  sondern  zur  üeberwindung  der  hemmenden  Einflüsse  der 
Trägheit  und  der  Reibung  Verwendung  findet.  Mit  andern  Worten,  wir  können  uns  X  (etcJ 
in  zwei  Bestand th eile 


(X--^J+-^;etc. 


zerlegt  denken,  von  denen  uns  nur  der  zweite  interessirt,  insofern  er  potentielle  Energie  der 
Verschiebung  der  Tonenpaare  liefert.    Diese  potentielle  Energie  ist  offenbar 


'"///■- 


^J^^^t^'^tALdxdydz.  (2M) 


Addiren  wir  nun  (208)  zu  (204),  so  bekommen  wir  denselben  Ausdruck  für  */  wie 
oben  (202). 

Diese  Ableitung  des  Herrn  Runge  benutzt  denselben  Gedankengang,  der  Helmholtz 
zu  einem  anderen,  häufig  kritisierten  Werthe  von  0'e  führt.  Um  dies  zu  verstehen,  müssen 
wir  bedenken,  dass  in  der  Runge' sehen  Ableitung  X  Y  Z  die  gesammte  electrische  Kraft 
im  Aether  des  Mediums,  einschliesslich  der  von  der  depolarisirenden  Wirkung  der  ve^ 
schobenen  Ionen  herrührenden  Gegenkraft  bedeutet.  Wenn  wir  die  Forderung  stellen,  X  Y  Z 
solle  bei  wachsenden  ^  V  i  constant  bleiben,  so  müssen  wir  die  schwächende  Wirkung  dieser 
Gegenkraft  aufheben,  indem  wir  dem  Medium  von  aussen  Energie  zuführen  und  dadurch  I 
Y  Z  und  damit  (203)  immer  auf  demselben  Werthe  erhalten.  Der  Betrag  dieser  Energie  18^ 
sich  aber  nicht  ohne  Weiteres  angeben,  und  diese  Schwierigkeit  vermeidet  der  Helmholtz' sehe 
Gedankengang,  worauf  mich  Herr  G.  A.  Schott  freundlichst  aufmerksam  gemacht  hat 
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In  das  kinetische  Potential  gehören  nun  noch  hinein  Ausdrücke  für  die 
lebendige  Kraft  der  Ionen  und  für  die  Eeibung. 

Da  wir  die  electrische  Ladung  der  Ionen  starr  mit  diesen  verbunden 
denken,  so  ist  die  Geschwindigkeit  eines  Ions  gleich  der  Geschwindigkeit 
seiner  Ladung,  und  somit  die  Geschwindigkeit  des  Ions  proportional  der  zeit- 
lichen Veränderung  des  electrischen  Moments,  d.  h.  also  die  Componenten  der 

Geschwindigkeit  sind  proportional  den  Grössen  ^>  ^>  ^• 

Wir  können  darum  die  lebendige  Kraft  der  Ionen  eines  Volums  setzen 


R 


-TfßM{W+  (fi)"+  (n))'^'''''    ''»" 


Ansatzes 


zn 


Helmhol tz   bildet  nämlich  die  Arbeit  der  Kräfte    l^ ^J     etc.   mittelst  des 

-d{(xE+r9+^«)-^(i'  +  9*  +  }')} 

4„yryy'^?l  +  Il+3a__  t±^^  a.dyä^  .  ,204a, 

imd  zieht  diesen  Betrag  von  der  Grösse 

4  n  Ys  ^^  ^y  ^^*  ^^^^  ^^ 

ab.    So  erhält  er 

*.  =4.y'yy'{J^-+SL_  Äi+|tLfS»  +  il+l^'l  d.dydz.        (205) 

Dies  Verfafaien  ist  nnr  verständlich,  wenn  man  annimmt,  dass  Helmholtz  Folgendes 

im  Ange  hatte.    Die  Arbeit  der  Kräfte  ( X ~-  j    etc.  tritt  als  kinetische  Energie  nnd 

Wanne  in  firsebeinnng.  Wir  können  nnn  die  X  Y  Z  so  definiren,  dass  wir  sie  auch  ohne 
Eneigiezüfohr  Ton  aussen  constant  halten  können.  Dann  haben  wir  den  Vortheil,  dass  sowohl 
der  Zuwachs  der  Ionen  an  potentieller  Energie,  wie  anch  die  Energie  (204  a)  ausschliesslich 
aus  dem  ursprünglich  dem  Aether  des  Mediums  mitgetheilten  Energievorrath  (204  b)  bestritten 
wird,  and  wir  dürfen  sagen,  dass  der  Inhalt  des  Gesammtmedinms  an  potentieller  Energie  im 
Endzustände  gleich  (204  b)  minus  (204  a)  ist. 

Unter  diesen  Umständen  verstehen  wir  unter  X  Y  Z  die  von  aussen  im  Aether  des 
Hediams  erregte  electrische  Kraft,  mit  Ausschluss  der  von  der  depolarisirenden  Wirkung 
der  Ionen  herrührenden  Gegenkraft.    Dann  müssen  wir  aber  d-  so  bemessen,  dass  die  Kraft 

-1^-  sowohl  der  quasielastischeu  Kraft  der  verschobenen  lonenpaare,  wie  auch  der  depolari- 

nreoden  Gegenkraft  das  Gleichgewicht  hält.  Femer  sind  dann  die  Polarisationen  X  ?)  3  in 
ßWa  204b  205)  nicht  identisch  mit  unsem  X^  ?)^  3r>-  Sie  bedeuten  vielmehr  diejenigen 
Polarisationen,  die  zu  Anfang  bei  festgehaltenen  Ionen  herrschten,  die  aber  im  Endzustande 
infolge  der  depolarisirenden  Wirkung  der  Ionen  zurückgegangen  sind.  Sie  sind  also  im  weiteren 
Verlaof  der  Betrachtungen  als  reine  Rechnungsgrössen  zu  behandeln.  Wenn  diese  Deutung 
richtig  ist,  dann  liegt  der  Fehler  der  fielmholtz'schen  Originalarbeit,  der  zu  unannehmbaren 
Formen  der  MaxwelTschen  Gleichungen  und  der  Dispersionsformeln  führt,  klar  zu  Tage.  In 
demHelmholtz'schen  Ausdruck  (207)  für  0g„^  dürfen  nämlich  die  X  ?)  3  nur  unser  X^^  ?)^ 
äo  Renten,  während  sie  bei  Helmholtz  mit  den  XYZ  in  (204b),  also  mit  den  Rechnungs- 
grössen identisch  sind. 
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WO  Wo  proportional  der  Dichtigkeit  der  mit  den  Ladungen  verbundenen  pon- 
derablen  Materie  ist.i)  Dieser  Ausdruck  wird  mit  negativem  Zeichen  in  O 
aufgenommen. 

Die  Reibungskräfte,  deren  Componenten  (pro  Volumeinheit)  mit — r^, 
—  Vy,  — Vz  bezeichnet  werden  mögen,  setzen  wir  den  Geschwindigkeiten  der 
Ionen  der  Grösse  nach  proportional,  aber  von  entgegengesetzter  Richtung,  und 
schreiben  demgemäss: 


7'x   ■=  tCo 


dt' 


7        5P 

f^o-Q-t-.  (209) 


f'z  =  h 


dt' 


wo  ko  eine  positive  Grösse  ist.  Der  Einfluss  der  Reibungskräfte  wird  dann 
aus  der  Variation  des  kinetischen  Potentials  erhalten,  wenn  man  darin  den 
A.usdruck 

^  =fff(rxl  +  ryt)  +  r.8)  dxdydz  (210i 

hinzufügt  und  bei  der  Variation  die  r^  r,,  Tz  nicht  mit  variirt. 
Also  wird  schliesslich: 

(D  =  O',  4-  (D'„,  +  a)\,n  —R  +  R\  (211) 

Wenn   man   nunmehr   die  Variation   (190)   nach   den   X,  g),  3>  U,  SS,  SB, 
E,  t),  j  ausführt,  so  erhält  man  9  Gleichungen,  deren  Nullsetzung,  wenn  zugleich: 

gesetzt  wird,  drei  Gleichungstripel  ergiebt,  von  denen  wir  nur  die  erste 
jedes  Tripels  anschreiben. 


diK  +  VJ 

dt 


-v»  9  /   d^x      .     1  t  dl 

lo  =a'f  +  m  -j^^  +  Jc   ~^Y  (213c) 


Darauf,  dass  au  Stelle  von  (205)  richtiger  der  Ausdruck  (202)  zu  setzen  sei,  hat  zuerst 
Reiff  (zur  Dispersionstheorie,  Wied.  Ann.  55.  p.  82— 94  1895)  hingewiesen. 

1)  Die  Dimension  tou  m,  ist  .^^^^endicMgkei^^ 
^         (electrische  Dichte)* 


2)  Bei  Helmholtz  lauten  diese  Gleichungen: 
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Führen  wir  wieder  XYZ,  statt  Xo?)o3-  ^^^  LMN  ein,  so  schreiben 
sich  die  ersten  beiden  Tripel: 

dL  /dY      dZ\      . 

•"  -dl  ^  ^^  (d7  -  dy)  ;  ^^'  (214a) 

Dies  sind  die  MaxwelTschen  Gleichungen.  In  dem  zweiten  Tripel  des- 
selben bedeutet  bekanntlich  die  linke  Seite  die  Dichte  des  Gesammtstroms, 
multiplicirt  mit  47r.  Dieser  Gesammtstrom  erscheint  hier  in  zwei  Theile  zer- 
legt^ nämlich  in  den  Verschiebungsstrom  ^ ^  in  dem  die  lonenpaare  um- 

An       dt 

gebenden  Dielectricum,  und  den  Convectionsstrom  —^^  der  geladenen  Ionen. 

Das  dritte  Tripel  stellt  die  gedämpfte  Schwingung  der  lonenpaare  dar. 
Vii  lässt  sich  unter  Benutzung  der  Relationen  (212)  schreiben: 

Z-  ^  y  +  7^0  -g-  +  io  l];  etc.  (214c) 

Jlultipliciren  wie  alle  Glieder  mit  der  Dichte  der  electrischen  Ladung  der 
Ionen  e,  und  setzen  das  electrische  Moment  j  der  Ionen  gleich  e  mal  der 
gegenseitigen  Verschiebung  x  der  Ionen  eines  Paares,  so  bekommen  wir, 

mo  e« ^5 ^e^x  +  eX—Jco  e»  ||;  etc.  (215) 


wo  ifesetzt  würde : 

tU  +  V""^"   -stt--^^  -^-^ 

Darans  folgt  ftkr  Rnhezustand: 
wihrend  nnsere  DarsteUung 
wgiebt. 
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Berücksichtigen  wir,  dass  wio  e*  die  Dimension  einer  Massendichtigkeit  hat. 
so  können  wir  diese  Gleichung  auch  so  deuten: 

Die  linke  Seite  stellt  die  auf  die  Ionen  wirkende  beschleunigende  Kraft 

dar.    Sie  setzt  sich  zusammen  aus  einer  quasielastischen  Kraft ^^^,  einer 

durch  das  electrische  Feld  hervorgebrachten  ponderomotorischen  Kraft  eJ^  und 

einer  der  Geschwindigkeit  proportionalen  Reibungskraft  —  h  e*  ^-       Wir 

werden  hierauf  bei  der  Besprechung  anderer  Theorieen  zurückkommen. 

Wir  sehen  also,  dass  die  Hauptgleichungen  gebildet  werden  durch  die 
Maxwell'schen  Gleichungen  und  durch  ein  drittes  Tripel,  das  die  Schwin- 
gungen der  lonenpaare  in  ihrer  Abhängigkeit  von  den  äusseren  Kräften 
darstellt.    Dieses  Tripel  tritt  bei  schnellen  Schwingungen  an  die  Stelle  der 

nur  für  Ruhezustand  gültigen  Beziehungen  X  —  ^  etc.  Wir  hätten  es  auch 

direkt  aus  Vorstellungen  über  die  Molecularvorgänge  heraus  aufbauen  können 
(wie  es  Reiff  und  Drude  später  in  der  That  gethan  haben),  aber  j&elmholtz 
hat  aus  den  oben  angeführten  Gründen  diesen  umständlichen  Weg  der  Ab- 
leitung für  sicherer  gehalten. 

168.  Die  Integration  wollen  wir  wieder  vereinfachen,  indem  wir  ebene, 
nach  z  sich  fortpflanzende  Wellen  betrachten,  wobei  die  electrische  Kraft  in 
die  a;- Achse,  die  magnetische  in  die  ^- Achse  falle.  Dann  reduciren  sich  die 
Gleichungen  auf: 


—'.^(7)^        <^'"' 


et 

,        3£o  =  a'E  +  m'  -^^  +  *'  -|f  •  (216c) 

Wir  setzen  m  =  1>  «nd  nehmen  als  Integrale: 

g^_5j,^i»a  +  p.)_  (217) 

init  +  pz) 

WO  n  =  —  die  Schwingungszahl  bedeutet,  und  die  reciproke  Geschwindigkeit 
p  complex  sein  kann.  Setzen  wir  die  Diflferentialquotienten  in  (216)  ein,  so 
ergeben  sich  die  Bedingungsgleichungen: 
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c. 


«±i p^-,  (218) 

21  «  a*il  —  w'n'  -4  +  in  k'A . 

Aus  der  dritten  Gleichung  (218)  folgt: 

Ä       ,  1 

91  ~  ^  ""    a2  —  w'n'^  +  i«  Ä'  •  (219) 

Führen  wir  h  in  die  beiden  ersten  Gleichungen  (218)  ein  und  multipliciren 
beide  Seiten  der  beiden  Gleichungen  mit  einander,  so  fällt  der  Factor  Ää' 
weg,  und  wir  bekommen: 


p'-^i'^")- 


(220) 


p  ist  complex    und  wir  können   gemäss  der  Betrachtung  in  §  133  und  164 
setzen: 

y  —  ix  n 

^  C^  CO 

Wir  bekommen  dann  aus  (220)  die  complexe  Dispersionsformel: 

„.=(._  ix)»  -  e.  (1  +  A)  -  ..  +    ,._2^  +  ink-  •  (221) 

Aus  (216c)  folgt  leicht,  dass  t^*  «=    ^  ^     ist  (t«  die  Eigenschwingungs- 

daner  der  lonenpaare,  wenn  sie  sich  ohne  Reibung  und  ohne  Einwirkung  einer 
electrischen  Kraft  bewegen  würden). 
Setzen  wir  ferner: 

beiiicksichtigen  (212)  und  trennen  das  Reelle  vom  Imaginären,  so  bekommen 
wir  die  Dispersionsformeln : 

V  X  e.  -    (;i.  _  ;i,),   ^  g.  ;i.  (223j 

K«7ier,  SpeetaMOopia  IV.  24 
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Nehmen  wir  nun  €o  =1,  d.  h.  identificiren  wir  das  die  lonenpaare  um- 
hüllende Dielectricum  mit  dem  reinen  Aether,  so  werden  diese  Dispersions- 
gleichungen  mit  den  Ketteler'schen  (157  a,  157  b)  identisch.  ^) 

Für  unendlich  lange  Wellen  {n^o;  Ruhezustand)  folgt  aus  (221): 

^'o.  =  «o  (  1  +  ^)  -  «o  (  1  +  -^)  —  «0  +  ^  -  «,  (225) 

also  in  der  That  das  Quadrat  des  Brechungsindex  gleich  der  Dielectricitats- 
constanten  des  Gesammtmediums.  2) 

Ferner  wird  für  unendlich  kleine  Wellen: 

n  =  l. 

Nimmt  man  mehrere  Gattungen  von  lonenpaaren  an,  so  muss  man  jeder 
Gattung  ein  Moment  jm  J)m  jm  zuordnen  und  erhält  schliesslich  die  Glei- 
chungen (223,  224)  in  der  Form  mit  dem  Summenzeichen,  wie  die  Ketteler'schen 
(t57c,  157d). 


1)  Die  Integration  der  He Imholtz 'sehen  Originalgleichnngen  erirfebt: 


"  1  — Ä* 


Daraus  folgt  für  *  —  1 


Vgl.  dazu  E.  Eetteler,  Notiz  betr.  die  Möglichkeit  einer  zugleich  den  elastisch  -  optischen, 
wie  den  electromagnetischen  Principien  entsprechenden  Dispersionsformel.  Wied.  Ann.  49. 
p.  882—386  (1893). 


2)  Bei  Helmholtz  wird  dagegen: 


^  a'  S  +  S.9 


1  _  JL  s—  d-' 
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Darstellnng  der  Helmholts'Bolien  Theorie  durch  Beiff  iind  Drude. 
169.  Während  Helmholtz  seine  Hauptgleichungen  auf  einem  Umwege 
ableitet,  lässt  Beiff  ^-2)  das  Princip  der  kleinsten  Wirkung  beiseite  und  knüpft 
direct  an  die  Helmholtz'schen  Molecularvorstellungen  an,  aus  denen  er  die 
Gleichung  für  die  Schwingungen  des  lonenpaares  ableitet-  Als  weitere  Haupt- 
gleichungen nimmt  er  die  MaxwelTschen.  Ihre  Integration  liefert  dann  die 
Dispersionsformeln  genau  wie  bei  Helmholtz. 

Dies  Verfahren  hat  den  Vorzug  grosser  Anschaulichkeit.  Die  Reiff- 
schen  Betrachtungen  sind  dann  von  Drude')  (dessen  Darstellung  wir  folgen 
wollen)  in  einigen  Punkten  modificirt  worden. 

Wir  stellen  uus  die  Molecüte  vor  als  Aggregate  positiv  und  negativ 
geladener^  Ionen  (Electronen),  die  der  Bedingung  genügen,  dass  in  einem 
Yolumelement  die  Summe  der  positiven  und  negativen  Ladungen  gleich  Null 
sei  Ferner  wollen  wir,  im  Gegensatz  zu  Helmholtz,  der  Allgemeinheit 
wegen  die  positiven  und  negativen  Ionen  getrennt  betrachten  und  somit  für 
sie  getrennte  Bewegungsgleichungen  aufstellen.  Wir  stellen  uns  ferner  vor, 
dass  die  Ionen  in  einem  Lsolator  an  gewisse  Gleichgewichtslagen  gebunden, 
m  einem  Leiter  (Metall)  dagegen  völlig  frei  beweglich  seien. 

Wir  betrachten  zunächst  einen  Isolator  und  stellen  zuerst  die  Be- 
wegungsgleichung für  die  positiven  Ionen  auf.  Der  Leser  wird  im  folgen- 
den durch  Vergleich  leicht  feststellen  können,  welche  Grössen  bei  fteiff- 
Drude  den  Helmholtz'schen  Begriffen  entsprechen.  Wir  verweisen  dazu  auf 
Gleichung  (215). 

Sei  ej  die  Ladung  eines  positiven  Ions,  w,  seine  Masse,  Xy^  seine  Ver- 
schiebung aus  der  Gleichgewichtslage.  Wenn  dann  eine  äussere  electrische 
Kraft  Z,  wie  z.  B.  die  periodische  electrische  Kraft  der  Lichtwelle,  auf  das 
Ion  wirkt,  so  muss  seine  Bewegungsgleichung  die  Form  besitzen : 


d'^x  4 TT  6  ^  See 

m,  _t-  _  e,  Z ^x, - h, e/  -^  •  (226) 


Es  ist  nämlich  e,Z  die  gesammte  ponderomotorische  Kraft,  mit  der  die 
electrische  Kraft  auf  das  geladene  Ion  wirkt  Das  zweite  Glied  rechts  soll 
die  quasielastische  Kraft  bezeichnen,  mit  der  das  Ion  in  seine  Gleichgewichts- 


1)  Vgl.  R.  Reiff,  Zur  Dispersionstheorie.  Wied.  Ann.  55.  p.  82—94  (1S95).   Hier  findet 
äch  die  ausführliche  Dnrchrechnnng. 

2)  R  Reiff,  Wied.  Ann.  65.  p.  83—94  (1895).    Theorie   molecnlar-electrischer  Vor- 
r^    Freibnrg  i.  B.   bei  J.  C.  B.  Mohr  (1896)  8«  193  S. 

:H)  P.  Drude,  Lehrbuch  der  Optik.  IL  Aufl.    Leipzig.  Hirzel  1906.   8«.   237  S. 

24* 
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läge  zurückgezogen  wird.  Der  Factor  ej  ist  zugesetzt,  um  anzudeuten,  dass 
das  Vorzeichen  dieser  Kraft  vom  Vorzeichen  der  Ladung  abhängig  ist.  Das 
dritte  Glied  rechts  bezeichnet  die  Eeibungskraft;  ej  hat  darin  dieselbe  Be- 
deutung wie  im  zweiten  Glied;  w,,  ^,,  k^,  sind  positive  Constanten.  Die  Be- 
deutung von  ^1  erkennt  man,  falls  man  die  Gleichgewichtslage  der  Ionen  unter 
der  Wirkung  der  Kraft  X  bestimmt.  Wenn  nämlich  Xi  von  der  Zeit  t  un- 
abhängig ist,  so  folgt  aus  (226) 

e,x,~-^X.  (227) 

&^  giebt  also  die  Leichtigkeit  an,  mit  welcher  die  Ionen  aus  ihrer  ursprüng- 
lichen Lage  zu  verschieben  sind.    Für  Leiter  ist  &^  =■  <x>. 

Eine  ganz  analoge  Gleichung  gilt  für  die  negativ  geladenen  Ibnen: 

m,-^  — e,Jf ^x,—k,el    ^^«.  {22S. 

Wenn  wir  mehrere  Molecülgattungen  annehmen,  so  entsprechen  jeder 
Gattung  zwei  solche  Gleichungen  (226)  und  (228)  mit  besonderen  Constanten 

Als  weitere  das  Problem  bestimmende  Gleichungen  nehmen  wir  die 
Maxwell'schen  (170).  In  diesen  bedeutet  die  linke  Seite  die  Dichte  u  des 
Gesammtstromes  multiplicirt  mit  4/r.  Diesen  Ausdruck  für  u  müssen  wir 
unsem  Annahmen  entsprechend  umformen.  Zunächst  lassen  wir  das  Glied 
Afca  X  weg,  da  wir  Leitungsströme  ausschliessen  wollen.  Der  Gesammtstrom 
besteht  dann  aus  zwei  Theilen;  nämlich: 

1.  Dem  Verschiebungsstrom,  wie  er  im  freien  Aether  (ohne  eingelagerte 
ponderable  Molecüle)  unter  der  Einwirkung  einer  Kraft  X  besteht.  Seine 
Dichte  ist 

2.  Dem  durch  die  Bewegung  der  Ionen  hervorgerufenen  Convections- 
strom.  Bezeichnet  Nj  die  Anzahl  positiver  Ionen  pro  Volumeinheit,  so  ist  die 
Dichte  des  durch  ihre  Bewegung  repräsentirten  Convectionsstromes  offenbar 

e,iV;  ^_^L.  (230ä) 

dt 

Ebenso  folgt  für  die  negativen  Ionen  die  Stromdichte 

e,Njg^.  (230b) 

Der  gesammte  Convectionsstrom  ist  also 

jj(e,N,x,  +  e^N^x^.  (231) 
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and  die  linke  Seite  der  Maxweirschen  Gleichungen  wird  somit: 

Anu  =  4,t{^^^  +  -^^ie,N,x,  +  e,N,x;i\.  (232) 

Da  femer  die  Ladungen  e,  und  e,  gleich,  wenn  auch  entgegengesetzten 
Vorzeichens  sind,  folgt: 

e,iV;  +  e,iV,  =  o.  (233) 

Die  weitere  Behandlung  unserer  Grundgleichungen  ist  nun  sehr  einfach 
und  elegant  die  folgende: 

Wir  setzen  als  Integrale  von  (226)  und  (228) 

x^=^Ä^e^^  ;       iCj  — -4^6***  ,  (234) 

wow  =  ?^.  (235) 

Bilden  wir  die  Differentialquotienten  und  setzen  sie  in  (226)  ein,  so  folgt: 

e,x,  (l  +in  ^^  -n^l^^i)  -  ^  X 
oder 

47r  4716,-* 

Ebenso  folgt  aus  (228)  die  Gleichung  (236)  mit  dem  Index  2. 

Dadurch  wird  (232),   und  damit  die  linke  Seite  des  MaxwelTschen 
Tripels: 

oder  für  w  verschiedene  Molecülgattungen: 

e      dX 


L^ll    .      V ^in  ^m  \         J_dX 

^^dtf     -^  l^  k^r^„,  ,fn^^\-  in    dt' 


(237) 


,         Die  linke   Seite   der   nicht  modificirten    MaxwelTschen   Gleichungen 
lautete 

j_  dX 
in    dt  * 

Daraus  ersehen  wir,  dass  in  unserer  Theorie  an  die  Stelle  der  Dielectri- 
cit&tsconstanten  s  eine  complexe  Grösse  e'  tritt,  die  sich  unter  Einführung 
neuer  (konstanten 
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folgendermaassen  schreibt: 

tri 

Das  ist  die  Helmholtz'sche  Gleichung  (221),  für  m  Gattungen  von 
lonenpaaren  verallgemeinert  und  mit  dem  Werth  eo  —  1.  Denn  nach  den 
Ausfuhrungen  in  §  164  dürfen  wir  jederzeit  setzen: 

Unter  Einführung  vom  Im  und  g  wie  in  den  Gleichungen  (222)  und  von 

y^  =  ^^Nm,  (240i 

sowie  nach  Trennung  des  Reellen  vom  Imaginären  bekommen  wir  dann  wieder 
die  reellen  Dispersionsformeln: 

(/_,g^.+/,.  ;  (241  al 

Für  unendlich  lang^  Wellen  ist: 

e'«,  =  e-H-y^-^-=l  +  2*'m.  (242) 

Nach  (227)  und  (236)  können  wir  ^'^n  die  „Dielectricitätsconstante  der 
w'ten  lonengattung*  nennen.  Die  Dielectricitätsconstante  der  Substanz  ist 
somit  gleich  der  Summe  derjenigen  des  Aethers  und  aller  lonengattungen. 

BohluBsfblgerungen  aus  der  Helmholts'achen  Theorie. 

170.  Wir  entwickeln  mit  Drude  aus  den  Formeln  (241)  unter  Vernach- 
lässigung des  Reibungsgliedes  in  derselben  Weise  wie  in  §  143  die  viercon- 
stantige  im  Durchsichtigkeitsgebiet  gültige  Formel^ 

(243j 
—  —  eA'+a  +  yi  +  Ti. 


1)  Die  Conatanten  a,  6,  c  und  e  haben  hier  dieselbe  symbolische  Bedentong  wie  in 
Gleichung  (105). 
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Darin  ist  das  constÄnte  Glied 

a  =  \+  2^'v  ,  (244) 

wo  JS&'r  die  Samme  der  Dielectricitätsconstanten  aller  derjenigen  Ionen  be- 
deutet, deren  Eigenschwingungen  im  Ultraroth  liegen. 

Ferner  ist  nach  (242) 

£  =  1+  2^'n,  =  1  4-  ^^V  +  -^^'t,  ,  (245) 

wo  r  sich  auf  das  Eoth  bezieht.    Also  ist 

€  —  a^:s&'r.  (246) 

Non  ist  a  das  maassgebende  Glied  in  der  Dispersionsformel  (243).  Bei  sehr 
geringer  Dispersion  können  wir  es  nahezu  mit  v*  identificiren.  Also  können 
wir  (246)  folgendennaassen  in  Worten  aussprechen: 

Die  Differenz  zwischen  der  Dielectricitätsconstanten  und  v*  ist  stets  posi- 
tiv und  hat  die  Bedeutung  der  Summe  der  Dielectricitätsconstanten  derjenigen 
Ionen,  deren  Eigenschwingungen  im  Ultraroth  liegen.  Hierdurch  werden 
die  Abweichungen  von  der  ursprünglichen  Max  well 'sehen  Formel  r*  — ^ 
erklärt 

Unter  der  Annahme,  dass  nur  ein  einziges  Absorptionsgebiet  im  Ultra- 
roth liegt,  kann  man  die  Lage  desselben  berechnen.    Denn  es  ist  nach  (243) : 

-j^  oder  für  nur  ein  Absorptionsgebiet  Ar: 


Aus  (246)  folgt  dann 


Z.  B.  ist  für  Wasser: 


e 

« 

e —  a 
e 

e 

—  0,0128 -lO» 

e 

—  a 

—  77. 

^.' 

—  0,08  mm., 

(247) 


(248) 


Also 

was  der  Grössenordnung  nach  richtig  ist 

Schreibt  man  unter  Vernachlässigung  von  x  und  des  Eeibungsgliedes  die 
Formel  (241)  für  durchsichtige  Körper  folgendermaassen: 
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1  + 


E 


.     "im    \ 
1 


und  berechnet  nach  dieser  Dispersionsformel  die  Constanten  für  gut  durch- 
sichtige Körper,  so  soll  offenbar  die  Constante 

6*  =  1  +  2&'m  =  €  (250; 

sein.    Aniyendungen  dieser  Formel  besprechen  wir  später. 

Drude  bemerkt  ausdrücklich,  dass  die  aus  (246)  gezogene  Schlussfolgerung 
sich  nicht  umkehren  lässt.  Auch  wenn  e —  a  nahezu  Null  ist,  brauchen 
Absorptionen  nicht  ausgeschlossen  zu  sein.  Vielmehr  ist  nur  JS^'r 
sehr  klein,  d.  h.  die  Dielectricitätsconstanten  der  lonengattungen,  deren  Eigen- 
schwingungen im  Ultraroth  liegen,  sind  sehr  klein.  Trotzdem  kann  aber  für 
ihre  Eigenschwingungsdauer  merkliche  Absorption  einti-eten,  da  hier  der  Ein- 
fluss  des  Reibungsgliedes  gross  wird.  Mit  anderen  Worten:  dei*  Einfluss 
dieser  Absorptionsglieder  auf  die  Dispersion  erstreckt  sich  nicht  weit  in  die 
Ferne.  Ein  solches  Verhalten  zeigen  z.  B.  einige  Kohlenwasserstoffe  (vergl. 
§275),  bei  denen  e  —  a  =  o  nahezu  erfüllt  ist,  trotzdem  aber  Absorption  im 
Ultraroth  auftritt. 

171.  Wir  ziehen  aus  der  Gleichung  (249) 

eine  wichtige  Folgerung.    Da  die  Ionen-  bezw.  Electronenzahl  Nm  proportio- 
nal der  Dichte  der  Substanz  ist,  folgt  das  bekannte  Newton'sche  Gesetz: 

y*  —  1  prop.  der  Dichte.  (250) 

Dieses  Gesetz  ist  aber  nach  den  bisherigen  Beobachtungen  viel  weniger 
genau  erfüllt,  als  das  Lorenz-Lorentz'sche: 

prop.  der  Dichte.  (251) 


r-^  +  2 

Wir  kommen  hierauf  noch  zurück. 

172,  Wenn  wir   annehmen,  dass  die  Ladung  e  der  Helmholtz'schen 
Tonen  eine  unveränderliche   Grösse,   das   sogenannte  electrische  Elementar- 
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qaantnm  sei,  so  spielen  diese  Ionen  dieselbe  Rolle,  wie  die  Electronen  der 
consequenten  Electronentheorie.  Wenn  wir  auch  die  Anschauungen  der  Elec- 
tronentheorie  erst  weiter  unten  ausführlich  besprechen  werden,  so  wollen  wir 
ans  Zweckmässigkeitsgründen  schon  hier  einige  Betrachtungen  über  die  Helm - 
holtz'sche  Theorie  wiedergeben,  die  nur  vom  Standpunkte  der  consequenten 
Electronentheorie  zu  verstehen  sind.  Wir  wollen  also  im  Sinne  dieser  Theorie 
die  Elementarquanta  als  selbständige  Existenzen  (electrische  Atome  oder  Elec- 
tronen) betrachten,  und  um  gleich  ein  anschauliches  Bild  zu  haben,  ein 
Helmholtz'sches  Ion  auffassen  als  ein  ponderables  Atom,  das  mit  einem  oder 
mehreren  Electronen  verkettet  ist.  Die  Masse  der  Electronen  sei  ponderabler 
und  electromagnetischer,  oder  nur  electromagnetischer  Natur. 

Nach  dieser  Auffassung  würden  die  Electronen  diejenigen  schwingenden 
Theilchen  sein,  welche  die  Dispersion  hervorrufen.    Wie  ein  Blick  auf  Formel 
(226)  lehrt,  lässt  sich  das  Verhältniss  von  e  zur  Masse  m  dieser  Theilchen  aus 
den  Constanten  der  Dispersionsformeln  berechnen.    Wenn  nun,  wie  die  Elec- 
tronentheorie annimmt,  diese  schwingenden  Electronen  identisch  sind  mit  den 
aus   anderen  Erscheinungen,   z.  B.  aus  den  Kathodenstrahlen  bekannten,   so 
muss  —  denselben  Werth  haben,  wie  für  (langsame)  Kathodenstrahlen.    Wir 
können  uns  dann  weiter  fragen,  ob  nicht  etwa  auch  die  ponderablen  Atome 
selbst  mitschwingen  und  zur  Erklärung  der  Dispersionserscheinungen  heran- 
gezogen werden  müssen.    In  diesem  Falle  hätten  wir  uns  das  Atom  als  positiv 
geladen  und  mit  negativen  Electronen  verbunden  zu  denken.    Wir  könnten 
es  dann  identificiren  mit  dem  electrolytischen   Ion,  für  welches  das  Verhält- 
niss —  aus  der  Electrolyse  bekannt  ist. 

Auf  diese  Fragen  suchen  verschiedene  Autoren  eine  Antwort  zu  geben, 
die  bei  dem  geringen  brauchbaren  experimentellen  Material  zwar  nur  eine 
bedingte  sein  kann,  die  aber  doch  zu  sehr  interessanten  Resultaten  führt  und  zu 
gründlicher  Erforschung  des  Gegenstandes  anreizt.  Zu  nennen  sind  Lorentz  0, 
Walker'^),  Schuster^),  Reiff^),  insbesondere  aber  Drude '^),  dem  wir  eine 
eingehende  Untersuchung  verdanken,  auf  die  wir  nunmehr  eingehen  wollen. 
173.  Wir  schicken  voraus,  dass  aus  Messungen  an  Kathodenstrahlen  ''>),  wenn 
ein  electromagnetischen  Einheiten  gemessen  wird,  sich  ergiebt 

-®-  =  1.878  -10^  (252) 


1)  Vergl.  §  177. 

2)  G.  W.  Walker,  On  the  theory  of  refraction  in  gases.  Phil.  Mag.  (6)  6.  p.  464— 
494  (1903). 

3;  A.  Schuster,  On  the  number  of  electrons  conveying  the  conduction  currents  in 
metal«.    Phil.  Mag.  (6)  7.  p.  151-156  (1904). 

4)  Vergl.  §  169.    Wied.  Ann.  55.  p.  82—94  (1895). 

5)  P.  Drude,  Optische  Eigenschaften  nnd  Electronentheorie.  Drude's  Ann.  14.  p.  677— 
T26,  936—961  (1904);  vergl.  auch  John  Koch,  Bestimmnng  der  Brechungsindices  des  Wasser- 
stoffä,  der  Kohlensäure  und  des  Sauerstoffs  im  Ultraroth.    Drude's  Ann.  17.  p.  658—674  (1905). 

6)  Vergl.  u.  a.  W.  Kaufmann,  lieber  die  Constitution  des  Electrons.  Drude's  Ann.  19. 
p.  4*^7— 553  (1906). 
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Für  ein  electrolytisches  Atom  Wasserstoff  (Masse  m^)  ergiebt  sich 


Also  ist 


i^  =  9660.  (253, 


''>_  =  1930, 


(254. 


d.  L,  die  Masse  eines  Atoms  iTist  1930  mal  grösser  als  die  eines  im  Kathoden- 
strahl bewegten  Electrons. 

Wir  schreiben  nun  die  Dispersionsformel  (249)   für  den  durchsichtigen 
Theil  des  Spectrums  in  der  Form 

oder  umgeformt 


wo 

A^  =  ^^^^  (257) 


ist. 

Vergleichen  wir  (256)   mit  der  aus  der  Sellmeier-Ketteler-Helm- 
holtz'schen  Theorie  fliessenden  Formel 


*'  +  ZÄ'  (258) 


die  von  Paschen  und  Rubens  und  Nichols  (vgl.  §258ff.)  an  verschiedenen 
Substanzen  geprüft  worden  ist. 
Wir  sehen,  dass: 

b*—l+2N„,  ^m\  Mm  -  Nm  ^m  ü.  (259) 

ist    Aus  (257)  und  (259)  ergiebt  sich  dann,  dass 

K.         1     e^iV;, 


(260) 


Dieselbe  Beziehung  lässt  sich  aus  der  Lorentz'schen  und  der  Planck'- 
schen  Theorie  ableiten  (§  177—182). 

Nach  (233)  darf  ein  mit  Electronen  verbundenes  Molecül  keine  freien 
Ladungen  enthalten,  d.  h.  es  muss  stets  gelten 

2^e„,iV;n  =  0.  (261) 

Dann  folgt  aus  (260)  und  (261),  dass  stets  gelten  muss 

i;^-?^-0.  (262) 
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Nun  lässt  sich  die  Dispersion  des  Flussspaths  durch  2  Glieder  der  2  in 
(258),  i  L  also  mit  einem  ultrarothen  (Index  r)  und  einem  ultravioletten  (Index 
v)  Absorptionsstreifen  darstellen.    Die  Constanten  sind  dann: 

J*==6,09,    Jlfr  =5.099-10~^m%     ilfp  «  0,612  -  10  "  ^%m', 
«=  1,258. 10 -'^.cm%    i;-0,888  •  10  "  i«  cm\ 


^'  -"  +ö  ^ AT'TQ        -lA  +  lO 


Daraus  ergiebt  sich: 

^  —  3,23.  10-^',      -:r!L_  0,778- 10- 
Aus  (262)  folgt  dann: 

3.23  .  10  ^  ^  — ^  +  0,778  -  10 ^ '"— ^  —  o,  oder 


e^  :  M^  0,778  ^"      • 

Dies  bedeutet:  das  —  der  an  den  ultravioletten  Eigenschwingungen  be- 
teiligten Electronen  hat  entgegengesetztes  Vorzeichen  und  ist  viel  grösser,  als 
das—  der  ultrarothen.  Es  liegt  darum  der  Schluss  nahe,  dass  der  ultra- 
violette Absorptionsstreifen  von  mit  den  ponderablen  Molecülen 
verbundenen  negativen  Electronen  (derselben  Art  wie  in  Kathoden- 
strahlen) herrühre,  der  ultrarothe  Streifen  dagegen  von  Schwin- 
gungen des  ganzen  ponderablen,  positiv  geladenen  Molecüls  oder 
eines  Teiles  desselben. 

174.    Diese  Hypothese   lässt   sich   nun   in   der  That  gut  durchfuhren, 

wenn  man  die  numerische  Berechnung  für  viele  Körper  vornimmt.    Nennen 

wirpn  die  Anzahl  der  Electronen  pro  Molecül,   m  das  Moleculargewicht  des 

Körpers,  d  seine   Dichte,  mn  die  absolute  Masse  eines  Atoms  Wasserstoff. 

Dann  ist,  da 

N 

—  Anzahl  Molecüle  pro  ccni, 


muM  .  (263) 

Pm 

Hieraus  und  aus  (260)  folgt 

Hier  ist  die  rechte  Seite  bekannt,  denn  nach  (253)  ist  -^  =  ^gg^  .    Ferner 

änd  Dichte  und  Moleculargewicht,  sowie  -r^    aus    Dispersionsbeobachtungen 
bekannt. 
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M 
Nehmen  wir  als  einfachsten  Fall  Wasserstoff  (  ^J      aus   Messungen 

Ketteler's  bekannt,  Absorptionsstreif  weit  im  Ultraviolett),  so  wird  die 
rechte  Seite  gleich  3  •  lO*^.  Hieraus  und  aus  (252)  ergiebt  sich  dann  p  un- 
gefähr gleich  2.  Wir  hätten  also  das  Resultat,  dass  in  jedem  Wasserstoff- 
(-öj)  Molecül  zwei,  d.  h.  in  jedem  .ET- Atom  ein  schwingungsfahiges  negatives 
Electron  vorhanden  ist,  d.  h.  also  pro  Valenz  je  ein  Electron  im  Molectil. 

Dies  sehr  plausible  Resultat  ist  aber  in  so  einfacher  Weise  nur  zu  er- 
halten, weil  Wasserstoff  vermutlich  nur  einen  ultravioletten  Absorptions- 
streifen besitzt,  und  nur  auf  einen  solchen  Fall  ist  unsere  Berechnung  streng 
genommen  anwendbar. 

Trotzdem  führt  die  Berechnung  auch  in  complicirten  Fällen  zu  annehm- 
baren Resultaten.  Z.  B.  ist  für  Flussspath  und  für  den  ultravioletten  Streifen 
(m  —  78,  d  «a  3.18,  Anzahl  der  im  Molecül  vorhandenen  Valenzen  4,  also  pr 
für  den  ultravioletten  Streifen  =  4) 

-1:  =  1,55.  10' 

in  sehr  guter  Uebereinstimmung  mit  (252).  Wir  nehmen  also  an,  dass  der 
ultraviolette  Streifen  durch  4  am  Molecül  befestigte  Electronen  (Ladung  zu- 
sammen —  4e)  hervorgerufen  wird.  . 

Für  den  ultrarothen  Streifen  liegt  es  nahe  anzunehmen,  dass  die  Ladung 
er  =  +  4  e  sei.  mr  ist  im  Maximum  gleich  der  Masse  mn  •  m  des  ganzen 
Molecüls,  oder  es  ist  ein  Teil  mu  •  Mr  desselben.  Es  ergiebt  sich  aus  (260) 
(263) 

Daraus  kann  man  schliessen,  dass  der  ultrarothe  Streifen  durch  eine 
ponderable  Masse  vom  Moleculargewicht  60,  also  etwa  einem  Atom  Ca  (Atom- 
gewicht 40)  und  einem  Atom  Fl  (Atomgewicht  19)  geladen  mit  +  4e  hervor- 
gerufen wird,  während  das  zweite  in  CaFl^  vorhandene  i^-Atom  an  der 
Schwingung  nicht  theilnimmt. 

175.  Wir  haben  dies  letzte  Beispiel  nur  angeführt,  weil  es  sehr  an- 
schaulich den  Weg  zeigt,  den  wir  zu  gehen  haben.  In  Wirklichkeit  sind  die 
Messungen  nicht  genau  genug,  um  so  weit  gehende  Schlüsse  zu  rechtfertigen, 
z.  B.  könnten  genauere  Messungen  über  die  Lage  des  ultrarothen  Absorptions- 
streifens ergeben,  dass  bei  Flussspath  die  ganze  Molecülmasse  mit  schwingt 

Die  genaue  Betrachtung  ergiebt  nun,  dass  man  im  allgemeinen,  d.  h.  wenn 
nicht  mit  Sicherheit  nur  die  Existenz  einer  einzigen  ulti-avioletten  Eigen- 
schwingung nachgewiesen  ist,  nur  eine  untere  Grenze  für  p  ableiten  kann. 
Diese  ergiebt  sich  bei  allen  Atomen  oder  Molekülen  gleich  oder  kleiner  als 
die   Summe   der  im   Molecül   bezw.   Atom   enthaltenen  Valenzen.     Nur  bei 
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den  Halogenen  Fy  Cl,  Br,  J  ist  p  grösser  als  die  Valenz  1.  Damit  ist  dann 
weder  eine  Theorie  der  Valenz  gegeben,  auf  die  wir  aber  hier  nicht  ein- 
g'ehen  können. 

Ferner  lässt  sich  in   der  Dispersionsformel  (vgl.  §  143,  Entwickelung 
nnr  der  ultrarothen  Glieder): 

die  Constante  e,  die  ja  die  Lage  des  ultrarothen  Streifens  bestimmt,  unter  ver- 
einfachenden Voraussetzungen  aus  der  Formel : 


0.296    108  •  rf 


(265) 


bestimmen.    Darin  ist  v  eine  durch  die  Gleichung: 

Positive  Gesammtladung  des  Moleciils  =  v  -  e 
b^immte  Zahl,  die  „Valenzzahl",  die  nicht  immer  mit  p,   der  Anzahl  der 
negativen  Electronen,  übereinstimmt 

Tabelle  3  giebt  einige  Resultate: 
Tabelle  3.    Anwendung  der  Electronentheorie  auf  verschiedene  Substanzen  nach  Drude. 


Substanz 


V 

K 

4 

4 

2 

2 

2 

4 

8 

4 

12 

5 

12 

2 

8 

2 

4 

1 

e  beob. 


e  ber.  nach 
(265) 


e  m 


Flnssspath  CaF^  .    .    . 

SylvinZCZ 

Steinsalz  Na  Cl     .    .    . 

Qnm  SiO^ 

Kalkspath  Ca  CO^ 

ordinärer  Strahl   .    . 

extraord.  „  .  . 
Schwefelkohlenstoff  C  S^ 
Wasser  H,  O    .    .    .    . 


3.22.10«^ 
0.53 
0.90 
11.06 

11.30 

9.60 

5.51 
12.80 


2.48.10» 
0.42 
0.74 
13.75 

11.60 

11.60 

4.14 

14.60 


1.55.10' 
1.70 
1.57 
1.75 

1.57 
1.52 
1.71 
1.57 


Es  ergiebt  sich  ferner,  dass  das  aus  (264)  berechnete  p  durch  die  elec- 
triscbe  Constitution  sehr  stark  beeinflusst  wird,  z.  B.  sind  Doppelbindungen 
im  Molecül  deutlich  zu  erkennen.  Man  kann  somit  die  Constitution  aus 
optischen  Eigenschaften  berechnen. 

176.  Interessant  ist  ferner  eine  Berechnung  für  Cyanin  nach  den  Messungen 
Pflüger's*),  das  einen  starken  Absorptionsstreifen  im  sichtbaren  Spectrum 
hat.  Es  fragt  sich,  ob  dieser  von  (negativen)  Electronen  oder  von  (positiven) 
Moleciilen  herrührt.  Zur  Berechnung  werden  zwei  Wellenlängen  l^  und  A^  ge- 
wählt zu  beiden  Seiten  des  Streifens,  und  so  weit  von  ihm  entfernt,  dass  wir 
y.' vernachlässigen  können.  Wir  dürfen  dann  die  Formel  (255)  benutzen  und 
schreiben: 


1)  Vergl.  §  293  ff. 


382  Kapitel  IV. 

Hier  bedeuten  a""  und  a'*  den  Einfluss,  den  alle  anderen  Absorptions- 
streifen im  Ultraroth  und  Ultraviolett  (vgl.  §  143)  auf  v  an  den  Stellen  i^ 
und  ^2  besitzen.  Wenn  X^  und  A,  nicht  zu  weit  auseinanderliegen,  darf  man 
Dann  bekommt  man  für 

A,  =  bObfifi,  Vj  =  1.28; 
A.^=  671^^,  y,  =  2.13; 
Im  =  570  jU^; 


durch  Subtraction: 


oder: 


v« v'^  =  9  qa  = 


JV,^^==0.4;     ^^  =  1.23.  10  ^ 


Aus  (264)  folgt  dann  für  m  =  411 

p-  =  0,525  •  10  "^  •  4  • 

Nehmen  wir  die  Dichte  des  Cyanins  zu  etwa  2  an,  so  wurde  für  jp  =  1, 

—  =  0,85  -  10^  werden,  also  von  der  Grössenordnung,  wie  sie  den  negativen 

Electronen  zukommt. 

Macht  man  die  Probe  auf  das  Exempel,  indem  man  ähnlich  wie  oben       ■ 

die  Berechnung  unter  Annahme  schwingender  positiver  Molecülmasse  durch-       i 

führt,  so  bekommt  man  \ 

p  «  etwa  850 ,  ) 

was  auch  nicht  annähernd  stimmen  kann,  da  p  höchstens  gleich  35,  d.  h.  gleich 
der  Anzahl  der  -ff- Atome  im  Molecül  (C^  H^  N^)  sein  kann. 

Man  darf  also  wohl  annehmen,  dass  der  Streifen  beim  Cyanin  durch 
Schwingungen  negativer  Electronen  entsteht. 

Die  Anwendung  obiger  Rechnungen  auf  Metalle  soll  bei  der  Dispersion 
der  Metalle  (§  209  ff.)  besprochen  werden. 

177.  Wir  weisen  an  dieser  Stelle  auf  eine  Arbeit  von  Martens*)  hin, 
der  auf  Grund  einer  Schätzung  der  wahrscheinlichen  Lage  der  Eigenschwingung 
Im  für  Diamant,  Phosphor,  Schwefel,  Selen,  Chlor,  Brom  und  Jod  Propor- 
tionalität   zwischen    K   und   ]/  Atomgewicht  gefunden   hat.     Dies   Resultat 


1)  F.  F.  Märten s,  Ueber  den  Einfluss  des  Atomgewichtes  auf  die  Eigenschwingung« 
Dispersion  und  Farbe  von  durchsichtigen  Elementen  und  Verbindungen.  Verh.  phys.  Ges.  4 
p.  138—166  (1903). 
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wurde  im  Einklang  mit  der  Theorie  stehen,  wenn  man  als  schwingende  Masse 
nnr  das  chemische  Atom  annehmen  wollte.  Die  vorstehenden  Untersuchungen 
Drnde's  haben  diese  Annahme  indessen  unwahrscheinlich  gemacht.  Jeden- 
falls liegt  hier  noch  ein  weites  Feld  für  fruchtbringende  Thätigkeit. 

178.     In  der  Helmholtz'schen   Theorie   in  der  Reiff-D rüde' sehen 
Fassung   ist  X  die   electrische  Kraft  der  Lichtwelle.    Dies  X  soll   zufolge 
der  Bewegungsgleichung   der  Molecüle    zugleich    diejenige    electrische  Kraft 
^iu^  welche  das  Molecül  in  Bewegung  setzt  Hierzu  ist  nun  folgendes  zu  bemerken. 
Die    Bewegung   des   Electrons   reprftsentirt   einen   electrischen   Strom. 
Streng  genommen  wirkt  darum  noch  eine  weitere  ponderomotorische  Kraft 
auf  das  Electron  ein,   nämlich  die  aus  dem  magnetischen  Felde  der  Licht- 
welle  resultirende.    Sie  steht  senkrecht  zur  Bewegungsrichtung  des  Electrons 
und  zur  Eichtung   der  magnetischen  Kraft  ^,   und   wird   dargestellt   durch 
das  Vectorproduct  1/c  •  e  [ü.  $] ,  wo  ö  die  Geschwindigkeit  des  Electrons  be- 
deutet   Da  indessen   diese  Geschwindigkeit  ö,   wenn  das  Electron  durch  eine 
lichtwelle  bewegt  wird,  infolge  der  sehr  geringen  Amplitude  sehr  viel  kleiner 
«lä  die  Lichtgeschwindigkeit  c  ist,  und  da  ferner  ^  sehr  klein  ist,  so  wird 
diese  Kraft  in  der  Dispersionslehre  vernachlässigt. 

Aber  auch  die  Annahme  der  Identität  der  Kraft  X  mit  derjenigen 
welche  das  Molecül  in  Bewegung  setzt,  hält  einer  schärferen  Analyse  im  Sinne 
der  modernen  Electronentheorie  nicht  Stand.  Wir  leiten  mit  dieser  Bemerkung 
über  zu  den  Arbeiten  von  Lorentz^),  und  daran  anschliessend  zu  denen  von 
Planck,  die  der  Dispersionstheorie  eine  neue,  entscheidende  Wendung  ge- 
geben haben. 

Theorie  vonliorentz. 

179.  Die  moderne  Electronentheorie  in  ihrer  consequentesten  Form 
kennt  keine  geladenen  Atompaare,  sondern  betrachtet  die  electrischen  Elementar- 
qnanta  als  selbständige  Existenzen  (electrische  Atome  oder  Electronen)  von 
unveränderlicher  Grösse  der  Ladung,  aber  mit  variabler  (weil  electro- 
mapetischer)  Masse.  In  Isolatoren  sind  die  Electronen  mit  den  Molecülen 
der  Materie  durch  quasielastische  Kräfte  verbunden  und  werden  dadurch  in  einer 
bestimmten  Gleichgewichtslage  erhalten.  In  den  Leitern  soll  wenigstens  ein 
Theil  der  Electronen  in  freier  Form  existiren  können.  Ansammlung  gleich- 
artiger Electronen  bedeutet  dann  wahre  Ladung,  Bewegung  von  Electronen- 
«Jhwärmen  (Convectionsstrom)  bedeutet  Leitungsstrom. 

1)  H.  A.  Lorentz,  La  theorie  ^lectroma^6tiqne  de  Maxwell  et  son  application  anx 
wrj»  monyants.  Leiden.  Brill  (1892).  8®  190  S.  —  Optische  vershijnselen  die  met  de  lading 
fn  de  massa  der  ionen  in  verband  staan.  Versl.  k.  Ak.  van  Wet.  6.  p.  506 -—519. 
555-565  (1898.)  —  Electronentheorie.  Encyclopaedie  der  math.  V^issenschaften.  V. 
12  (1903).  Leipzig.  Tenbner.  —  Versnch  einer  Theorie  der  electrischen  und  op- 
tischen EiBcheinangen  in  bewegten  Körpern.  Leiden.  Brill  (1895)  8°  138  S.  —  Vergl.  auch 
M.  Abraham,  Theorie  der  Electricität.  IL  p.  267.   Leipzig.  Tenhner  (1905)  404  S. 

2)  Vergl.  anch  H.  A.  Lorentz,  Ueber  die  Absorptions-  und  Emissionslinien  gasförmiger 
Körper.    Versl.  k.  Ak.  van  Wet.  14.  p.  518—553.  577—581  (1905/6). 
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Während  die  reine  MaxwelPsche  Theorie  die  wjahre  Electricitat  nur 
als  einen  mathematischen  Begriff  auffasst,  kehrt  die  Electronentheorie  somit 
zu  älteren  Anschauungen  zurück.    Sie  wirkt  aber  insofern  vermittelnd,  als  ^e 
den  MaxwelFschen  Begriff'  des  electromagnetischen  Aethers'und  mit  ihm  da^ 
MaxwelTsche  Gleichungssystem  beibehält.    Die  ponderablen  Isolatoren  fasst 
sie  aber  in  anderem  Sinne  auf  als  Maxwell.    Dieser  sieht  in  ihnen  Medien, 
die  sich  in   electrischer   Beziehung  nur  durch    eine   andere  Dielectricitat&- 
constante,  nicht  in  der  Mechanik  des  Vorganges  vom  reinen  Aether  unter- 
scheiden.  Im  Gegensatz  dazu  denkt  sich  die  Electronentheorie  die  Verschieden- 
heiten, welche   die   Isolatoren   dem    reinen  Aether  gegenüber   zeigen,   aus- 
schliesslich hervorgebracht  durch  die  im  Aether  des  Isolators  eingelagerten 
und  vom  Aether  selbst  durchdrungenen  Electronen.    Die  bei  Maxwell  etwas 
schemenhaften  Begriffe  der  electrischen  Verschiebung  und  damit  der  electrischen 
Polarisation  gewinnen  darum  in  der  Electronentheorie  eine  bestimmte,  physi- 
kalisch anschauliche  Bedeutung. 

180,  Um  dies  näher  zu  begründen,  wollen  wir  nunmehr  die  specielleren 
Vorstellungen  der  Electronentheorie  betrachten.  Dabei  schicken  wir  eine  Be- 
merkung voraus.  Die  Vorstellungen  über  die  Constitution  des  Electrons 
lassen  die  mannigfachsten  Modificationen  zu  (starr  oder  nicht  starr,  Leugnung 
ponderabler  Materie  etc.),  die  indessen  für  unsere  Betrachtungen  zunächst  ohne 
Belang  sind.  Hauptsache 'ist,  dass  wir  den  electrischen  Elementarquanten 
unveränderliche  Grösse  und  Trägheit  (variabel  oder  nicht  variabel)  zuschreiben, 
und  von  zwei  solchen  mit  einander  verbundenen  Quanten  entgegengesetzten 
Vorzeichens  als  von  einem  electrischen  Dipol  in  demselben  Sinne  reden,  den 
Helm  hol  tz  bei  seinen  Paaren  „geladener"  Atome  gebraucht  hat  In  diesem 
Sinne  ist  also  auch  die  Helmholtz'sche  Theorie  als  Electronentheorie  zu 
bezeichnen,  und  in  diesem  Sinne  werden  wir  den  Ausdruck  „Electron"  be- 
nutzen. Da  wir  es  ferner  in  der  Optik  nur  mit  geringen  Electronen- 
gesch windigkeiten  zu  thun  haben,  so  betrachten  wir  die  (electromagnetische 
und  darum  von  der  Geschwindigkeit  abhängige)  Masse  .der  Electronen  als 
constant,  und  kennen  zunächst  keine  Unterscheidung  zwischen  longitudinaler 
und  transversaler  Masse. 

Betrachten  wir  nun  einen  Isolator,  in  dem  die  Electronen  durch  qnm- 
elastische  Kräfte  an  gewisse  Gleichgewichtslagen  geknüpft  seien,  aus  denen  sie 
durch  ein  von  aussen  in  dem  Isolator  erregtes  Feld  verschoben  werden  können. 

Wir  wollen  schrittweise  vorgehen  und  uns  zuerst  vorstellen,  unser  Isolator 
sei  in  einer  solchen  Verfassung,  dass  wir,  sein  Inneres  mit  unsern  groben 
Instrumenten,  etwa  einer  geladenen  Probekugel  abtastend,  keinerlei 
Spur  eines  electrischen  Feldes  in  ihm  zu  entdecken  vermögen.  Dies  würde 
sich  dadurch  realisiren  lassen,  dass  wir  den  Isolator  in  eine  zur  Erde  ab- 
geleitete metallene  Hohlkugel  bringen. 

Wenn  wir  uns  aber  einen  kleinen  Beobachter,  mit  entsprechend 
kleinen  Instrumenten  denken,  der  im  Aether  zwischen  den  Elec- 
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tronen  des  Isolators  Messungen  auszuführen  vermöchte,  dann  würde  dieser 
Beobachter  dort  dennoch  sehr  beträchtliche  electrische  Kräfte  entdecken.    In 
der  That  ist  ja  jedes  Electron  ein  Divergenzpunkt  electrischer  Kraftlinien. 
Diese  Kraftlinien  durchziehen  den  ganzen,  zwischen  und  in  den  Electronen 
befindlichen  Aether.    unser  kleiner  Beobachter  vermag  in  jedem  Punkte  ihre 
Resultante  Z",   gebildet  durch  die  Superposition  aller  dieser  Felder,  zu  con- 
statiren.    In  unmittelbarer  Nähe  eines  Electrons  wird   die  Kraft  X"  ganz 
aasserordentlich  gross  werden  und  an  zwei  Enden  eines  Electronendurchmessers 
sogar  entgegengesetzte  Richtung  haben.    Wenn  wir  also  mit  unseren  groben 
Instrumenten  „macroscopisch^  messend  kein  Feld  zu  entdecken  vermögen, 
so  heisst  dies:   der  Mittelwerth  der  von  dem  kleinen  Beobachter  gemessenen 
Kraft  X",   bezogen  auf  ein  Volumelement   ist   gleich  Null.    Dieses  Volum- 
element muss  nach  Lorentz  gross  gegen  den  Abstand  zweier  benachbarter 
Electronen  sein.     Eine  obere   Grenze  für   seine   Grösse  gewinnen  wir  aus 
den  nachfolgenden  Betrachtungen,   in  denen  wir  einen  Schritt  weiter  gehen 
wollen. 

Wir  denken  uns  nämlich  nunmehr  in  dem  Isolator  ein  electrisches  Feld  er- 
zeugt, das  mit  unsem  groben  Instrumenten  gemessen  homogen  zu  sein  scheint. 
Wir  können  dies  dadurch  realisiren,  dass  wir  den  Isolator  zum  Dielectricum 
eines  hinreichend  grossen  geladenen  Platten -Condensators  machen.  Unser 
kleiner  Beobachter  wird  dann  wiederum  constatiren,  dass  dies  Feld  ganz  und 
gar  nicht  homogen  ist.  Er  wird  zugleich  entdecken,  dass  sämmtliche  Elec- 
tronen aus  ihren  früheren  Gleichgewichtslagen  verschoben  sind.  Die  Kraft  X", 
die  er  in  jedem  Punkte  misst,  setzt  sich  dann  wiederum  zusammen  aus  der 
Superposition  der  Felder  der  (verschobenen)  Electronen  und  des  von  aussen 
erregten  (Condensator-)Feldes.  Unter  dem  letzteren  ist  hier  der  Werth  zu 
verstehen,  der  bestehen  würde,  wenn  sich  am  Orte  des  Isolators  nur  reiner 
Aether,  ohne  eingelagerte  Electronen  befinden  würde. 

Das  „homogene"  Feld,  welches  wir  macroscopisch  mit  groben  Instru- 
menten messen,  ist  auch  in  diesem  Falle  nichts  weiter  als  ein  Mittelwerth  X, 
hezogeu  auf  ein  gegen  die  Electronenabstände  grosses  Volumelement,  und  es 
erscheint  uns  nur  darum  homogen,  weil  wir  mit  unsern  groben  Instrumenten 
seine  kleinen  Inhomogenitäten  nicht  zu  entdecken  vermögen. 

Denken  wir  uns  nunmehr  ein  inhomogenes  Feld  in  dem  Isolator  er- 
regt^  inhomogen  auch  in  macroscopischem  Sinne.  Dann  gelten  wiederum  die- 
selben Betrachtungen,  und  wir  gewinnen  damit  eine  obere  Grenze  für  die 
Grösse  des  Volumelementes.  Wir  setzen  nämlich  fest,  dass  es  klein  sein  soll 
gegen  die  macroscopisch  gemessenen  Inhomogenitäten  des  Feldes  X  Daraus 
folgt  ohne  weiteres,  dass  die  Grösse  des  Volumelementes  abhängen  wird  von 
den  besonderen  Verhältnissen.  Bei  einer  Lichtwelle,  wo  das  Feld  5^schon 
auf  Strecken  von  wenigen  Zehntausendtel-Millimetern  seine  Richtung  umkehrt, 
wird  das  Volumelement  kleiner  angenommen  werden  müssen,  als  bei  langen 
Hertz'schen  Wellen. 

Kajser,  Speotroscopie  IV.  25 
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Mit  dieser  Bemerkung  haben  wir  schon  den  letzten  Schritt  gethan. 
Nehmen  wir  nämlich  an,  der  Isolator  sei  durchzogen  von  einer  Lichtwelle,  die 
in  ihm  ein  periodisch  wechselndes  electromagnetisches  Feld  erzeugt.  Dann 
werden  die  Electronen  durch  dieses  Feld  zum  Mitschwingen  angeregt;  sie 
wirken  wie  kleine  Resonatoren,  d.  h.  sie  senden  ihrerseits  electromagnetische 
Wellen  aus.  Die  electrische  Kraft  Z",  die  unser  kleiner  Beobachter  in  jedem 
Zeitmoment  misst,  ergiebt  sich  wiederum  aus  der  Superposition  aller  dieser 
Felder.  Die  electrische  Kraft,  die  wir  macroscopisch  messen,  die  in  die  Max- 
well'schen  Gleichungen  eingeht  und  die  wir  bisher  immer  als  JST  schlechtweg 
bezeichnet  haben,  ist  nunmehr  die  durch  Mittelwerthbildung  X  über  ein,  gegen 
die  Lichtwelle  kleines,  gegen  die  Electronenabstände  grosses  VolumelÄaent 
erhaltene. 

181,  Jetzt  sind  wir  so  weit,  dass  wir  uns  fragen  können:  welches  ist 
die  electrische  Kraft,  die,  auf  ein  einzelnes  Electron  wirkend,  es  zu  Schwin- 
gungen anregt?  Wie  aus  unsern  bisherigen  Betrachtungen  hervorgeht,  kann 
dies  unmöglich  die  Mittelwerthkraft  X  sein,  wie  Helmholtz  und  Drude 
annehmen.  Es  ist  aber  auch  nicht  diejenige  Kraft  X',  die  unser  kleiner  Be- 
obachter etwa  dicht  bei  dem  Electron  messen  würde.  Denn  X'  ent- 
hält ja  auch  die  von  dem  Electron  selber  ausgehende  Kraft;  es  ist  aber  offen- 
bar unmöglich,  dass  ein  Electron  durch  von  ihm  selber  ausgehende  Kräfte  in 
Bewegung  versetzt  werden  könnte. 

Die  Antwort  ist  jetzt  klar.  Die  Kraft,  die  auf  das  Electron  wirkt,  ist 
diejenige  Kraft,  die  ein  kleiner  Beobachter  an  dem  Punkte,  wo  das  Electron 
sich  befindet,  messen  würde,  wenn  er:  erstens  das  Electron  aus  diesem  Punkte 
entfernen  (und  zwar  ins  Unendliche  entfernen,  bezw.  völlig  verschwinden  lassen) 
würde;  wenn  er  zweitens  alle  übrigen  Electronen  an  ihren  augenblicklichen 
(verschobenen)  Plätzen  festhalten  würde  (so  dass  sie  nicht  etwa  die  Plätze  ein- 
nehmen können ,  die  sie  haben  würden ,  wenn  das  eine  Electron  nicht  weg- 
geschafft worden  wäre).  Diese  Kraft  wollen  wir  die  das  Electron  „erregende" 
Kraft  nennen  und  mit  X  bezeichnen.  Multiplicirt  mit  der  Ladung  des  Elec- 
trons  e  giebt  sie  die  ponderomotorische  auf  das  Electron  wirkende  Kraft  e  A". 
und  diese  ist  es,  die  für  uns  in  Betracht  kommt. 

Wir  können  uns  im  Rahmen  dieses  Buches  weder  auf  die  Herleitnng  der 
Mittelwerthskraft  X,  noch  auf  die  der  erregenden  Kraft  X'  genauer  einlassen, 
sondern  müssen  uns  beschränken,  die  Resultate  zu  verzeichnen. 

182.  Wir  nehmen  zur  Vereinfachung  nur  eine  Gattung  beweglicher 
Electronen  an.  Die  Ausdehnung  der  Theorie  auf  mehrere  Gattungen  ist  sehr 
schwierig  und  bisher  noch  nicht  ausgeführt  worden.  Wir  können  zur  Fixiruflf 
der  Ideen  etwa  festsetzen,  dass  das  Medium  nur  eine  Gattung  von  Electronen- 
paaren  enthalte,  und  dass  in  jedem  Paar  nur  das  negative  Electron  bewegh'ch 
sei.  Das  positive  liege  fest  und  möge,  wenn  man  das  Bild  noch  weiter  aus- 
bauen will,  etwa  als  positiv  geladenes  Atom  aufgefasst  werden. 
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Sei  e  die  Ladung  eines  Electrons,  x  seine  Verschiebung,  also 

erc  =  j  (266) 

sein  electrisches  Moment. 

Wir  nennen  ferner  N  die  Anzahl  Electronen  pro  Volumeinheit.  Dann 
ist  die  electrische  Verschiebung  X,  macroscopisch  gemessen,  d.  h.  also  die- 
jenige Grösse,  die  in  der  Maxwell'schen  Theorie  durch  die  uns  bekannte 
Beziehimg: 

47rX  —  bX 

definirt  wird,  in  der  Electronentheorie  definirt  durch 

4  7r  X  —  Z  +  47r  iVea;  (267) 

und  dies  ist  eben  die  concrete  physikalische  Bedeutung,  die  die 
Electronentheorie  der  electrischen  Verschiebung  erteilt.  X  ist 
darin  der  macroscopisch  gemessene  Werth,  d.  h.  also  der  Mittelwerth  X^  bei 
dem  wir  indessen  von  jetzt  ab  den  Index  weglassen.  Alle  Grössen  ohne  Index 
sollen  also  von  jetzt  ab  die  Mittelwerthe  bedeuten. 
Setzen  wir  femer 

JVex  — 5ß;,,  (268) 

so  ist  $x  die  Grösse,  die  nach  heutigem  Sprachgebrauch  der  in  der 
Maxwell'schen  Theorie  durch 

r«  («—  1)X 

*-  =  -T^  (269) 

definirten  „Polarisation"  entspricht.    Schreiben  wir 

« 

4/rX  — X+  47c^^,  (270) 

so  sehen  wir,  dass  ^ßx  der  von  den  Electronen  herrührende  Antheil  an  der 
electrischen  Verschiebung,  bezw.  die  gesammte  bei  der  Bewegung  der  Elec- 
tronen durch  die  Querschnittseinheit  fliessende  Electricitätsmenge  ist. 

Wir  sehen  ferner,  dass  die  Electronentheorie  des  Begriffes 
derDielectricitätsconstanten  b  vollständig  entrathen  kann,  wenn- 
gleich diese  Grösse  zur  Vereinfachung  der  Rechnung  unter  Umständen  ein- 
gefulirt  werden  mag.    Wir  lassen  sie  im  Folgenden  gänzlich  weg. 

Die  Maxwell'schen  Gleichungen  für  einen  Isolator  und  für  ^ti  —  1 
schreiben  wir  ferner  in  der  Form: 

.        dl  (BN  dM\        ^  /o-1«^ 


d^    _        (BY  dZ_\ 

dt    "■^'^  ybz    ~    dyj'  ®^^- 


(271b) 


25'» 
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woraus  wir  ableiten: 


4 TT  ^-72  —  cj  3:;:ä-.  (2/2) 


Die  auf  ein  Electron  wirkende  erregende  Kraft  X'  setzt  sich  nun  zu- 
sammen aus  der  Kraft  X  und  einer  von  den  umgebenden,  verschobenen  Elee- 
tronen  ausgeübten.  Um  letzteren  Beitrag  zu  bestimmen,  denken  wir  uns  nm 
das  Electron  eine  Kugel  beschrieben,  gross  gegen  die  Abstände  der  Electronen, 
klein  gegen  etwaige  Inhomogenitäten  des  Feldes  X  Dann  dürfen  wir  X  und 
$x  im  Bereiche  der  Kugel  als  constant  auffassen.  Es  liefern  nun  einen  Bei- 
trag erstens  die  innerhalb  der  Kugel  gelegenen  Electronen.  Es  ist  klar,  dass 
es  bei  diesen  dem  Electron  verhältnissmässig  nahe  benachbarten  Electronen  sehr 
auf  ihre  Anordnung  und  Gruppirung  ankommen  wird.  Unter  Berücksichtigung 
dieses  Umstandes  bestimmt  Lorentz  den  Beitrag  dieser  Electronen  zu 

47rs^x,  (273) 

wo  s  eine  Constante  ist,  die  in  complicirter  Weise  von  der  Gruppirung  der 
Electronen  innerhalb  der  Kugel  abhängen  wird. 

Femer  liefern  einen  Beitrag  die  ausserhalb  der  Kugel  gelegenen  Elec- 
tronen. Bei  diesen  kommt  es  auf  die  Gruppirung  nicht  an,  und  man  kann 
darum  ihren  Beitrag  nach  bekannter  Schlussweise  aus  der  Electrostatik  be- 
rechnen.   Er  bestimmt  sich  zu: 

Dann  wird 

X'~X+47t(j  +  8)^^.  (274) 

Die  Bewegungsgleichung  eines  schwingenden  Electrons  schreiben  wir 
ohne  Einführung  einer  Reibungskraft  (die  Lorentz  zunächst  ausser  Acht 
lässt): 

m^  =  —  ^mx  +  eX\  {IIb) 

Darin  ist  m  die  Masse  des  Electrons.  Das  erste  Glied  rechts  stellt  die  quasi- 
elastische,  das  Electron  in  seine  Ruhelage  zurückziehende  Kraft  dar,  die  - 
und  das  ist  das  Unbefriedigende  —  nicht  electromagnetisch  begründet  wird. 

Der  Coefflcient  -^  darin  ist  wohl  ohne  weiteres  verständlich. 

Unter  Benutzung  der  Beziehungen  (274)  und  (266)  geben  wir  (275)  die 
Form: 

-df- -^^^m^^  -liT  \j  +  ')^i  (276) 

und  (272)  schreiben  wir  mit  Hülfe  von  (267) 

dt2   +^7tN-^^cl  -^^,  .  (2//) 
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Integriren  wir  mittelst  der  Ausdrücke: 

X=a.e.'"^(T-''T);  j-4e'"^(v-''T),  (278) 

so  bekommen  wir  die  Dispersionsformel: 


1        ,    1  ^^ 


^  cj    /  1  1  \ 

V^  (^  i|  ~  lä-j  •  (279) 


Setzen  wir 
WO  ^  eine  neue  Constante  bedeutet,  so  wird  (279)  zu 

^9  3  2 

1  ii  A^-ü'^  v281) 


V 


l—Sgs—g 


Dies  ist  eine  der  Sellmeier'schen  analoge  Dispersionsformel,  mit  dem 

i 
Unterschied,  dass  v'  —  1  nicht  für  A  =  ^„,  sondern  l  -=  "! ^  durch   oo 

hindurch  von  positiven  zu  negativen  Werthen  übergeht.    Für  s  =  —  -j  würde 

man  genau  die  Sellmeier'sche  Form,  und  damit  auch  die  Form  der  Helm- 
holtz'schen  Theorie  in  der  Reiff-Drude'schen  Form  erhalten. 

183.  Zur  Darstellung  der  Verhältnisse  innerhalb  des  Absorptionsstreifens 
wäre  wiederum  die  Einführung  eines  Reibungsgliedes  in  (275)  unbedingt  er- 
forderlich. 

Man  könnte  nun  ein  solches  der  Geschwindigkeit  der  Electronen  pro- 
portionales Glied,  wie  Helmholtz  es  gethan  hat,  ad  hoc  annehmen,  aber 
Lorentz  vermeidet  dies.  Denn  wenn  schon  die  Einführung  einer  quasi- 
elastischen Kraft  ohne  befriedigende  electromagnetische  Begründung  eine 
bedenkliche  Sache  ist,  so  ist  dies  für  ein  Eeibungsglied  nicht  minder 
der  Fall.  Lorentz  giebt  daher  eine  bessere  Erklärung  der  Absorption  0, 
die  indessen  nur  für  ein  Gas  anwendbar  ist.  Die  Molecüle  eines  Gases 
befinden  sich  nach  den  Anschauungen  der  kinetischen  Gastheorie  in 
fortschreitender  Bewegung,  wobei  sie  in  gewissen  Zeitintervallen  mit 
andern  Molecülen  zusammenstossen.  Wenn  nun  die  mit  dem  Molecül 
verbundenen  Electronen  unter  dem  Einfluss  einer  Lichtwelle  Schwin- 
gungen ausführen,  so  darf  man  annehmen,  dass  bei  jedem  Zusammen- 
stoss  des  Molecüls  lebendige  Kraft  dieser  intramolecularen  Schwingungs- 
bewegung in  „ungeordnete"  Bewegung,  d.  h.  in  Wärme  umgesetzt  wird.    Aehn- 

1)  Vergl.  dazu  die  Bemerkungen  Planck 's  in  §  186. 


390  Kapitel  IV. 

liehe  Ansichten  hat  schon  sehr   viel  früher  Stokes  ausgesprochen.    Diesen 
Anschauungen  giebt  Loren tz  folgendermaassen  eine  analytische  Fassung, 

Wir  nehmen  an,  das  Molecttl  verbleibe  an  seinem  Platz  und  werde  in 
seinem  Schwingungszustand  durch  eine  grosse  Zahl  von  nach  dem  Wahr- 
scheinlichkeitsgesetz vertheilten  Stössen  gestört.  Sei  A  die  Anzahl  Stösse- 
die  in  der  Zeiteinheit  auf  N  Molecüle  ausgeübt  werden,  so  kann  man  sagen. 


A 


=  'fi ,  (281  a. 


die  mittlere  Länge  der  Zeit  sei,  während  welcher  die  Schwingung  des  Moleculs 
ungestört  bleibt.  Man  kann  dann  weiter  sagen,  dass  in  einem  bestimmten  Zeit- 
moment die  Anzahl  der  Molecüle,  für  welche  die  seit  dem  letzten  Stoss  ver- 
gangene Zeit  zwischen  0^  und  d^  +  dd-  liegt,  gleich 

sei. 

Nun  ist  die  allgemeine  Lösung  der  Bewegungsgleichung  der  Electronen 
(275)  ohne  ein  Keibungsglied,  wenn  wir 

int        ^  ^ 
x=A'e      ;      —  =  ^^,  (281  ff 

setzen,  gleich 

e  ■  Z'  .     ^   .  in^J     ,     /^  _  —  in„,t 


X 


r^  +  C.e  ""''    4-C,«-"''"\  eisid) 


m  {n^  —  «2) 


Wir  wollen  diese  Formel  benutzen,  um  für  einen  bestimmten  Zeitmoment 
t  den  mittleren  Werth  x  für  eine  grosse  Zahl  von  Electronen,  die  alle  der- 

selben  Kraft  X  =  81  •  e  unterworfen  seien ,  zu  berechnen.  Die  Constanten 
C^   und   Ca   werden   für  jedes   Molecül    dargestellt   durch   die    Werthe  von 

X  und  -TZ  unmittelbar  nach  dem  letzten  Stoss,  d.  h.  durch  die  Werthe  Xo  und 

( ^\    für  die  Zeit  ^  —  ^,  da  ^  die  Zeit  vorstellt,  die  seit  dem  letzten  Stoss 

verlaufen  ist.  Wir  nehmen  an,  dass  nach  einem  solchen  Stoss  alle  Rich- 
tungen sowohl  der  Verschiebung  wie  der  Geschwindigkeit  eines  Electrons  gleicli- 
massig   wahrscheinlich    sind;   dann   sind   die   mittleren  Werthe   von  Xo  und 

(57)   S^^^^^   Null.     Wir  erhalten   darum   den  Werth  von  x,  wenn  wir  in 

(281  d)  C,  und  G,  so  bestimmen,  dass  x  und  ^y|  für  die  Zeit  ^  —  ^  verschwinden. 
Wir  finden  auf  diese  Weise 


X 


(2816) 
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and  leiten  daraus  x  ab,  indem  wir  mit  J_  .  g"~   t   .  ^^   multipliciren,    und 

von  1^  =  0  bis  i^ «  <»   integriren.     Wenn   u  eine   imaginäre   Constante   ist, 
so  wird 


1-wT,      J  (281  f) 

und  dann  bekommt  man 

—  e-  X' 

X  = 


Wir  wollen  dies  vergleichen  mit  demjenigen  Wertlie  von  x,  den  wir  er- 
halten würden,  wenn  wir  in  (275)  ein  Reibungsglied  y  •  -^^-  eingefügt  hätten. 
Wir  würden,  ähnlich  wie  in  §  169  erhalten 

e    X' 

^  —  m (nl  -  n'^)  +  in'/'  (28 1  h) 


Daraus  ersehen  wir,  dass  in  (281g)  die  Grösse 


2  m 


(2811) 


dieselbe  Rolle  spielt  wie  die  Reibungsconstante  ;',  und 


«S.  +  ^r  (28  tk) 

dieselbe  Rolle  wie  die  Grösse  w«.  Wir  brauchen  also  in  der  Gleichung  der 
ilolecülschwingungen  (275)  auf  der  rechten  Seite  nur  das  Glied 

'f'af  (2811) 

mit  negativem  Zeichen  zu  addiren,  um  unseren  Annahmen  über  die  Ursache 
der  Absorption  gerecht  zu  werden.  Das  zweite  Glied  rechts  in  (281k)  wollen 
wir  vernachlässigen.    Statt  (276)  bekommen  wir  somit 

Bt^  ri,^^     m    ^     m      1,3+7    ^*         r,    dt'        (^ölm) 

Die  Auflösung  dieser  und  der  Gleichung  (277)  mit  Hülfe  von  (278)  und 
unter  Berücksichtigung  von  (280),  bei  Vernachlässigung  von  s  (vergl.  §  184), 
und  unter  Einführung  von 

9--—-  (28111 
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fiihrt  dann  zu  den  Dispersionsformeln 

2^''-a.(i-,)-if,.+^-»>i»-  (28»P) 

Diese  sind  identisch  mit  den  Planck'schen  (297a,  297b),  und  soUen 
weiter  unten  discutirt  werden. 

184.  Die  Dispersionsgleichung  (279)  führt  noch  zu  einer  wichtigen  Folge- 
rung. Wir  nehmen  an,  dass  die  Constante  s  =  o  sei,  d.  h.,  dass  die 
Wirkung  der  innerhalb  der  betrachteten  Kugel  befindlichen  Electronen  rer- 
sch winde.  Mit  Planck  i)  wird  es  gestattet  sein,  diese  Annahme  bei  solchen 
Körpern  zu  machen,  bei  denen  so  regellose  Aenderungen  in  der  Gruppirung 
der  Molecüle  stattfinden,  dass  die  Einwirkungen  der  innerhalb  der  Kogel  be- 
findlichen Electronen  sich  im  Mittel  aufheben,  d.  h.  also  bei  Flüssigkeiten  und 
Gasen. 

Dann  lässt  sich  (279)  folgendermaassen  schreiben: 


^'_±A  _  J^  JA LI 


(282) 


g  ist  nach  (280)  der  Zahl  iVder  Molecüle,  d.  h.  der  Dichte  des  Mediums  proportional 
und  somit  erhalten  wir  aus  der  Lorentz'schen  Theorie  die  schon  in  §  171 
erwähnte  Beziehung  2): 

*''~^   prop.  der  Dichte.  (251) 


v'+2 


Da  sie  besser  stimmt  als  Beziehung  (250),  und  nur  aus  der  Lorentz'- 
schen  Theorie  zu  erhalten  ist,  verleiht  sie  dieser  ein  Uebergewicht  über  die 
Helmholtz'sche.  Auch  (251)  stimmt  nicht  genau,  was  aber  unschwer  ans 
den  zu  einfachen  Annahmen  der  Lorentz'schen  Theorie  (nur  eine  Electronen- 
gattung)  zu  begründen  ist.  Bei  Annahme  zweier  Electronengattungen  würden 
wir»)  vermuthlich  statt  (281)  die  Formel  bekommen  (s  =  o  gesetzt): 

y»  _  1  =    ^~%-  +  -^%-  (283) 


1)  Vergl.  $  197. 

2)  Abgeleitet  von:  Clausius,  Mechan.  Wärmetheorie.  Bd.  II,  p.  76,  2.  Aufl.  1S79  (für 
die  Dielectricitätsconstaute  f  =  «'2).  —  L.Lorenz,  Ueber  die  Refractionsconstante.  WiH 
Ann.  11.  p.  70-103  (1880).  —  H.  A.  Loren tz,  Ueber  die  Beziehung  zwischen  der  Fort- 
pflanzung des  Lichtes  und  der  Körperdichte.    Wied.  Ann.  9.  p.  641—664  (18S0). 

3)  Nach  P.  Drude,  Winkelmann's  Handbuch  IL  Aufl.  8.  p.  1827.  1906. 
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and  daraus: 


y2+2 


(-%)('-^)-.('-4^)-».(-^)^ 


(284) 


Die  rechte  Seite  ist  hier  nicht  mehr  proportional  iV,  oder  N^  oder 
(.V,  4-  iS;X  d.  h.  der  Dichte. 

Nach  der  Helmholtz-Keiff-Drude'schen  Theorie  ist  die  Beziehung 
(250)  auch  bei  mehreren  lonengattungen  erfüllt  Man  wird  indessen  an- 
nehmen müssen,  dass  die  Grössen  ^  und  Tc  dieser  Theorie  von  Temperatur 
und  Dichte  abhängen,  womit  die  Abweichungen  von  der  Beziehung  erklärt 
sein  würden  und  eine  complicirtere  Abhängigkeit  des  r'  von  der  Dichte  sich 
ergiebt.    Ansätze  hierfür  hat  Voigt^)  gegeben. 

185,  Die  Lorentz'sche  Theorie  wird  an  Gasen  mit  nur  einer  Valenz, 
bei  denen  wir  nur  eine  Electronenart  anzunehmen  brauchen,  geprüft  werden 
können,  —  wenngleich  die  zahlreichen  Spectrallinien  der  Gase  zu  einer  solchen 
Prüfung  nicht  gerade  ermuthigen.  Lorentz  selbst  hat  bei  Wasserstoff  die 
Constanten  der  Formel  (281),  geschrieben  in  der  vereinfachten  Form 

v^  +  1  b 

—  a  —  TT 


aas  allerdings  nur  3  Beobachtungen  von  Ketteier  für  3  Wellenlängen  be- 
rechnet, und  gute  üebereinstimmung  gefunden. 

Ketteier   findet  für   die   Fraunhofer 'sehen  Linien  BUG  die  fol- 
genden V 

B  1,00014217 

D  1,00014294 
G  1,00014554. 

Aus  B  und  G  berechnen  sich  die  Constanten: 

a  —  10707;     6  =  —  =  0,0739.10-\ 

Damit  findet  man  für  D 

V  =  1,00014293, 

eine  sehr  gute  Üebereinstimmung,   die  freilich  auch  ebensowohl  auf  Zufall 
beruhen  kann. 

Theorie  von  Flanok. 

186.  Auf  denselben  Grundanschauungen  wie  die  Lorentz'sche  fusst  die 
Planck 'sehe  Theorie.  Sie  stellt  aber  insofern  eine  Weiterbildung  der  Lorentz'- 
schen  dar,  als  sie  eine  physikalisch  wohldefinirte  electromagnetische  Begrün- 

1)  Vgl.  §  207. 
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düng  des  Absorptionsvorganges  giebt.  Planck^  bemerkt  einleitend,  dass  alle 
bisherigen  Theorieen  im  Grossen  und  Ganzen  zu  denselben  durch  die  Erfahrung 
bestätigten  Gesetzmässigkeiten  fuhren,  während  im  Einzelnen,  und  zwar  so- 
wohl in  der  physikalischen  Bedeutung  der  eingeführten  Constanten  als  auch 
in  deren  Beziehungen  zu  einander,  zum  Theil  tiefgehende  Unterschiede  beständen. 
Bei  der  grossen  Zahl  der  Constanten  und  der  dadurch  bedingten  Complicinmg 
sei  es  zweifelhaft,  ob  es  jemals  gelingen  werde,  experimentell  zu  einer  ein- 
deutigen Berechnung  derselben  und  damit  zu  einer  definitiven  Entscheidang^ 
zu  gelangen. 

Demgegenüber  will  Planck  nicht  eine  möglichst  umfassende,  sondern 
zunächst  nur  eine  möglichst  einfache  Theorie  mit  möglichst  wenigen  Con- 
stanten aufstellen.  Selbstverständlich  kann  diese  nur  an  besonders  einfachen, 
speciellen  Fällen  geprüft  werden.  Aber  man  wird,  je  durchsichtiger  sie  ist 
um  so  leichter  den  Nachweis  einer  vorhandenen  Lücke  führen  und  daher  eher 
beurtheilen  können,  an  welcher  Stelle  und  vielleicht  auch  in  welcher  Weise 
eine  Erweiterung  der  Theorie  vorzunehmen  sein  wird. 

Dementsprechend  werden  für  das  Medium  Voraussetzungen  gemacht,  die 
sich  am  besten  bei  Gasen,  vielleicht  auch  bei  verdünnten  Lösungen  erfüllt 
finden.  Ferner  werden  über  die  Natur  der  Molecularschwingungen  keine  be- 
stimmten Vorstellungen  entwickelt,  so  dass  sich  die  Schlussgleichungen  beliebig 
den  Vorstellungen  der  Electronentheorie  oder  anderen  Vorstellungen  anpassen 
lassen. 

Das  Medium  bestehe  aus  Aether  mit  den  Eigenschaften  des  reinen 
Aethers  und  ruhenden  Molecülen.  Diese  seien  kleine  Resonatoren,  in  denen 
electrische  Schwingungen  von  bestimmter  Eigenperiode  um  eine  stabile  Gleich- 
gewichtslage stattfinden  können.  Daraus  folgt,  dass  das  Medium  nichtleitend 
ist:  doch  kann  im  Uebrigen  die  Natur  der  Schwingungen,  insbesondere  die 
Betheiligung  der  Ionen  oder  Electronen  daran,  ganz  dahin  gestallt  bleiben. 
Werden  die  Schwingungen  erregt,  so  strahlen  die  Molecüle  sich  ihrerseits 
electromagnetische  Wellen  durch  den  Aether  hindurch  zu,  und  dies  soll  die 
einzige  zwischen  ihnen  bestehende  Wechselwirkung  sein.  Die  Dimensionen 
der  Molecüle  denken  wir  uns  verschwindend  klein  gegen  ihre  Ab- 
stände, und  ihre  Anordnung  sei  völlig  unregelmässig,  doch  so,  dass  die  in  irgend 
einem  Raumtheil  enthaltene  Anzahl  Molecüle,  falls  sie  nur  gross  ist,  der  Grösse 
des  Raumtheils  proportional  sei.  Der  ganze  von  den  Molecülen  eingenom- 
mene Raum  ist  daher  klein  gegen  den  zwischen  ihnen  befindlichen ,  der  alle 
physikalischen  Eigenschaften  des  reinen  Vacuums  hat.    Die  Abstände  der  Mole- 


1)  M.  Planck,  Zur  electromagnetischen  Theorie  der  Dispersion  in  isotropen  Nicht- 
leitern. Berl.  Ber.  p.  470—494  (1902).  Zur  electromagnetischen  Theorie  der  selectiven  Ab- 
sorption in  isotropen  Nichtleitern.  Berl.  Ber.  480—498  (1903).  üeber  die  Extinction  dö 
Lichtes  in  einem  optisch  homogenen  Medium  von  normaler  Dispersion,  p.  740 — 750  (19ö4i. 
Normale  und  anomale  Dispersion  in  nichtleitenden  Medien  von  variabler  Dichte,  p.  3S2— 
394  (1905). 
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cule  sollen  aber  wiederum  sehr  klein  gegen  die  Wellenlänge  des  Lichtes  sein. 
Endlich  werde  (wie  beiLorentz)  nur  eine  einzige  Molecülgattung  mit 
einer  scharf  ausgesprochenen  Eigenschwingung  angenommen. 

Soweit  haben  wir  es  mit  Vorstellungen  zu  thun,  die  den  Lorentz'schen 
ühnlich  sind  und  ähnlich  behandelt  werden  können.    Neu  ist  indessen  die  Be- 
handlung der  Dämpfung. »)  ^Soweit  diese  in  früheren  Theorieen  Berücksichtigung 
fend.  wurde  sie  stets  mittelst  einer  besonderen  Constanten  eingeführt,  welche 
entweder  einem  galvanischen  Leitungswiderstand  oder  einer  Art  Reibung  zu- 
geschrieben wurde,  jedenfalls  aber  von  vornherein  unbestimmt  blieb  und  auch 
mit   keiner   anderen   Constanten   in   Zusammenhang   gebracht   wurde.      Nur 
Lorentz'^)  hat  die  Vorstellung  von  Molecülstössen  entwickelt,   die  aber  bei 
unserem  Problem,  infolge  der  grossen  Abstände  der  Molecüle,  keine  Anwendung 
finden  kann.    Es  bleibt  nun  noch  eine  andere  Ursache  der  Dämpfung  übrig, 
nämlich  die  Energieabgabe  durch  Strahlung,  welche  mit  jeder  Schwingung, 
die  Wellen  in  das  umgebende  Medium  emittirt,  untrennbar  verbunden  ist  und 
in  vollkommen  bestimmter  Weise  von  der  Amplitude  und  der  Frequenz  der 
Schwingung  abhängt.    Diese  Art  der  Dämpfung,  deren  Einführung  gar  keine 
neue  Constante  erfordert,  ist  unter  allen  Umständen  vorhanden  und  es  fragt 
sich  nur,  wie  weit  man  mit  ihr  in  der  Erklärung  der  Thatsachen  kommt." 
Diese  Art  der  Absorption  ist  also  wesentlich  verschieden  von  der  bisher 
von  uns  betrachteten,  bei  der  man  sich  vorstellen  rauss,  dass  die  Energie  der 
Strahlung  auf  irgend  eine  Weise  in  ungeordnete  Molecularbewegung,  d.  h.  in 
Wärme  übergeführt  werde.    Eine  solche  Molecularbewegung  setzt  voraus,  dass 
der  Schwerpunkt  des  Molecüls  durch  die  Einwirkung  einer  electromagnetischen 
Welle  in  Bewegung  versetzt  werden  könne.    Diese  Möglichkeit  besteht  aber 
nur  bei  den  leitenden  Körpern,  bei  denen  wir  freie  und  frei  bewegliche  ge- 
ladene Partikelchen  voraussetzen.   Bei  isolirenden  Substanzen  dagegen  bestehen 
die  Molecüle  zwar  aus  geladenen  Theilen,   sind  aber  als  Ganzes  electrisch 
neutral,  und  es  können  daher  bei  ihnen  nur  Relativbewegungen  der  geladenen 
Theilchen  gegen  den  Schwerpunkt  des  Molecüls,   d.  h.  also  intramoleculare 
Bewegungen,  nicht  solche  des  ganzen  Molecüls  durch  electromagnetische  Wellen 
erzeugt  werden  (d.  h.  nicht  in  genügend  grossem  Maasse).    Wenn  wir  nun 
freilich  die  Molecüle  nicht  als  ruhend,  sondern  im  Sinne  der  kinetischen  Gas- 
theorie als  in  fortschreitender  Bewegung  befindlich  uns  vorstellen  wollten,  dann 
würden  allerdings  (wie  bei  Lorentz)  Zusammenstösse  mit  andern  Molecülen, 
und  damit  Uebergang  der  intramolecular  erzeugten  Schwingungen  in  unge- 
ordnete Molecularbewegung  vor  sich  gehen  können. 

Wenn  Planck  diese  Möglichkeit  ausschliesst,  so  geschieht  dies  in  der 
bewussten  Absicht,  „zunächst  einmal  diejenigen  Erscheinungen  gründlicher 
kennen  zu  lernen,  welche  lediglich  den  Strahlungs-  und  Schwingungsvorgängen 


i)  Wenn  wir  absehen  von  den  sehr  ähnlichen  Anschauungen  Sellmeier's  i§  139). 
2)  Vergl.  §  183. 
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bei  ruhenden  Molecülen  entstammen  und  welche  bei  der  Dispersion,  wenn  auch 
vielleicht  nicht  bei  der  Absorption,  die  ausschlaggebenden  sind.  Denn  nur 
hierdurch  kann  es  gelingen,  die  in  Wirklichkeit  vorkommenden  Erscheinungen 
genauer  zu  analysiren." 

Die   Absorption    besteht    also    bei    Planck    wesentlich    darin,     dass 
die  Molecüle  beim  Durchstrahlen  des  Mediums  selbst  zu  Schwingungscenti-en 
werden    und  secundäre  Lichtstrahlen  aussenden,   d.  h.   also  zerstreuend 
wirken.    Der  Fall   hat  somit  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Zerstreuung  des 
Lichtes  durch  trübe  Medien,  und  in  der  That  wird  die  Extinction  im  Gebiet 
der  Durchsichtigkeit,  wo  das  Mitschwingen  der  Molecüle  schwach  ist  und  wo 
man   daher   die  Zerstreuung  als  eine  Art  Beugung  oder  Reflexion  auflassen 
kann,  durch  dieselben  Gesetze  dargestellt,  wie  sie  Lord  Rayleigh  für  trübe 
Medien  abgeleitet  hat.    Im  Absorptionsgebiet  freilich,  wo  heftiges  Mitschwingen 
stattfindet,  fällt  die  Aehnlichkeit  fort.    Was  aus  dem  zerstreuten  Licht  wird, 
ob  man  es  z.  B.  als  Fluorescenzlicht  beobachten  muss,  wie  seine  Umwandlung 
in  die  thatsächlich  zu  beobachtende  Wärme  zu  Stande  kommt,  darüber  stellt 
Planck  keine  weiteren  Beobachtungen  an,  und  hier  hat  seine  Theorie,   wie 
alle  übrigen,  eine  Lücke. 

Somit  werden  in  der  Planck 'sehen  Theorie  sämmtliche  Erscheinungen 
der  Dispersion  und  der  Absorption  eines  Mediums  zurückgeführt  auf  3  charac- 
teristische  Constanten:  die  Anzahl  der  Molecüle  N  in  der  Volumeinheit,  die 
Frequenz  Um  der  Eigenperiode  eines  Molecüls  und  das  logarithmische  Decre- 
ment  a  seiner  Eigenschwingungen. 

187.  Die  Behandlung  des  Problems  ist  ähnlich  wie  bei  Lorentz  und 
führt  zunächst  zu  einer  ähnlichen  Bestimmung  der  erregenden  Kraft  X.  Zum 
Unterschiede  von  Lorentz  wird  aber  die  Constante  s  gleich  Null  gesetzt 
indem  wir  annehmen,  dass  die  in  der  kleinen  um  das  Molecül  beschriebenen 
Kugel  vor  sich  gehenden  Einwirkungen,  infolge  der  unregelmässigen  Anord- 
nung der  Molecüle,  so  bedeutend  sie  im  Einzelnen  sein  mögen,  doch  auf  den 
Character  der  sich  in  grösseren  Dimensionen  abspielenden  geordneten,  der 
optischen  Messung  zugänglichen  Vorgänge  keinen  Einfluss  haben  können,  da 
sie  sich  gegenseitig  im  Mittel  compensiren. 

Dann  schreibt  sich: 

r^X+^-^N^.  (2S6) 

In  die  Gleichung  der  Molecülschwingungen  wird  die  Dämpfung  durch 
Energieausstrahlung  eingeführt.  Zu  diesem  Zwecke  geht  Planck  aus  von  der 
früher  i)  von  ihm  abgeleiteten  Gleichung  für  die  electromagnetische  Schwingung 


1)  M.  Planck,  Ueber  electrische  Schwingungen,  welche  durch  Kesonanz  erregt  und 
durch  Strahlung  gedämpft  werden.  Wied.  Ann.  60.  p.  577—600  (1897).  Berl.  Ber.  9.  p.  151 
—170  (1896).  üeber  irreversible  Strahlungsvorgänge.  Berl.  Ber.  p.  57—68,  p.  715— 7t7,  p.  1122 
—1145  (1897),  p.  440—480  (1899).     Naturw.  Rdsch.  14.  p.  564  (1899). 
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eines  durch  Resonanz  erregten,  und  durch  Strahlung  gedämpften  isolirten  Re- 
sonators. Sei  j:  das  electrische  Moment  des  Resonators,  n«,  die  Frequenz 
seiner  Eigenscbwingungen,  a  das  als  klein  gedachte  0  logarithraische  Decre- 
ment  der  Schwingungen,  so  lautet  diese  Gleichung 


Das  dritte  Glied  rechts  ist  das  Dämpfungsglied.  Da  nun  für  eine  perio- 
dische  Function  f  jederzeit  -jj^  =  —  w*  -^^ ,  und  da  n  im  Gebiete  der  Ab- 
sorption nahezu  gleich  rim  ist,  können  wir  dies  Glied  auch  schreiben: 


n       dt 


(288) 


Die  Gleichung  hat  dann  die  Form  einer  durch  Reibung  gedämpften 
Schwingung.-)    Aber  es  besteht  der  Unterschied,   dass   der  Coefficient  des 

Eeibungsgliedes  —^  nicht,  wie  in  unseren  früheren  Entwickelungen,  eine 
ad  hoc  eingeführte,  von  der  Natur  des  Mediums  abhängige  Constante  ist,  son- 
dern eine  mit  der  Periode  der  Eigenschwingung  und  dem  logarithmischen  De- 
crement  gegebene  Grösse,  a  ist  wiederum,  je  nach  den  speciellen  Vorstellungen 
über  die  Natur  des  Vorganges,  durch  andere  Grössen  bestimmt.  Nehmen  wir 
an,  dass  die  Schwingungen  in  der  Bewegung  eines  einzigen  Electrons  mit  der 
(electrisch  gemessenen)  Ladung  e  und  der  effectiven  (ponderablen  plus  electro- 
magnetischen)  Masse  m  bestehen,  so  ist 

^=2-;r»--  (289) 

Hat  das  Electron  die  Form  einer  Kugel  vom  Radius  (>,  denkt  man  sich 
ferner  die  Ladung  gleichförmig  auf  ihrer  Oberfläche  ausgebreitet  und  die 
Masse  nur  als  electromagnetische  Masse,  so  ist 

^-TT^-  (290) 

Das  Glied  (288)  hat  Planck  in  seiner  ersten  Abhandlung  benutzt  und 
erst  später  auf  die  exactere  Form  in  (287)  zurückgegriffen,  um  die  Verhältnisse 
im  Darchsichtigkeitsgebiet,  wo  rim  nicht  mehr  nahezu  gleich  n  ist,  besser  dar- 
stellen zu  können. 


1)  Nur  dann  besitzt  der  Resonator  eine  scharf  ausgesprochene  Eigeuperiode. 

2)  Vergl.  anch  die  elegante  Ableitung  bei  A.  H.  Bucherer,  Mathematische  Einführung 
in  die  Electronentheorie,  p.  142,    Leipzig  1904,  bei  Teubner.  b^.  148  S. 
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Führen  wir  wieder  X  statt  X  ein,  so  wird  (287)  zu: 


(291) 


Der  eingeklammerte  Coefficient  von  ^  muss  nothwendig  negativ  sein,  weil  die 

Schwingungen  des  Molecüls  sonst  nicht  stabil  sein  würden.    Daher  muss  stets 

sein 

1o  Ncl 
—^  =  S'  <  1  .  (292) 

Dadurch  ist  der  Vertheilungsdichtigkeit  iV^  der  Molecüle  von  vornherein 
eine  gewisse  obere  Grenze  gesetzt. 

Wir  integriren  mittelst  der  Ausdrücke: 


X=?l.6^-K"^"""^);j=^.^'-^'("^"""^)' 


(293) 


wo  n  =  V  —  ix  ist.  Wir  bekommen  dann  die  complexe,  mit  der  Loren tz'schen 
übereinstimmende  Dispersionsformel : 

n«  -  1 ^^^^^Tv (294) 

n^  —  n* +  i 

Um  dies  Resultat  mit  früheren  Formeln  vergleichen  zu  können,  fuhren 
wir  l  und  Xm  ein,  und  setzen: 

~-='^,        W0  5^=i^.  (295) 

Dann  bekommen  wir  die  reellen  Dispersionsformeln: ') 


2vy.  = 


^99' }- 


(^Ml-<?)-i^,)'+V 


(296«) 


(296b) 


1)  Das  Glied  (288)  fuhrt  zu: 

wo  ^'  =  ist.    Diese  Formeln   stimmen   mit  den  Lorentz'schen  (281o,  281p)  überein, 

wobei  indessen  die  Bedeutung  der  Constanten  eine  etwas  andere  ist. 
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Setzen 

wir: 

a- 

»9 

-9)1^ 

^=3 

«'■ft, 
m 

7t  gX^ 

so 

können  \v 

rir  explicite  schreiben: 

^  +  /S«- 

r^-   V(«^ 

.  +  ^_ 

«)'  +  /?*+(« 

-o) 

f  —— 

2  («»  +  ^«) 

«  +  ^- 

> 

...  _  V  {«' 

•■  +  ^^- 

«)'  +  /»»-(« 

-«) 
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(298) 


2(a«  +  ytf») 


(299  a) 


(299  b) 


188*  An  der  Hand  dieser  Formeln  wollen  wir  nun  die  Gestalt  der 
Dispersions-  und  der  Extinctionscurve  betrachten.  *)  Dabei  müssen  wir  Folgendes 
berücksichtigen. 

o  ist  eine  sehr  kleine  Zahl,    n  «=  1 ÜL  kann   nach   (292)  jeden   belie- 

bigen  Werth  zwischen  0  und  1  annehmen,  je  nach  der  durch  iV  gegebenen  Ver- 
theUungsdichte  derMolecüle.  Es  wird  infolgedessen  ganz  von  iV  abhängen,  ob 

der  Quotient  -^  grosse,  mittlere,  oder  kleinere  Werthe  annimmt  und  es  wird 

sich  zeigen,  dass  man  dementsprechend  drei  verschiedene  Typen  der  Dis- 
persions- und  Extinctionscurven  unterscheiden  kann.  Wir  dürfen  ferner  nicht 
vergessen,  dass  wir  nur  eine  Molecülgattung  angenommen  haben,  dass  also 
unsere  Betrachtungen  sich  nur  auf  Medien  mit  einem  Absorptionsstreifen  be- 
ziehen, oder  wenn  wir  diese  Einschränkung  fallen  lassen,  auf  Spectralbereiche, 
welche  einem  Absorptionsstreifen  sehr  viel  näher  liegen,  als  allen  übrigen. 

189,  Betrachten  wir  zunächst  den  Fall  grosser  Vertheilungsdichte  der 
Molecüle,  mit  dem  wir  den  Verhältnissen,  wie  sie  uns  experimentell  bekannt 
geworden  sind  (nämlich  bei  festen  und  flüssigen  Körpern)  zwar  zufolge 
unserer  Gmndannahmen  nicht  entsprechen,  aber  doch  wenigstens  sehr  nahe 
kommen. 

Typus  I.    iV'sehr  gross.   —  sehr  gross.    Maximum  von  x  gross 

gegen  1. 

Dann  ist  ß  sehr  klein  (solange  i  nicht  allzu  klein  gegen  Im  ist).  Wir 
können  dann  v'  und  x*  aus  den  Gleichungen  (299  a,  299  b)  nach  steigenden  Potenzen 
von  jJ*  entwickeln,  vorausgesetzt,  dass  nicht  a'  —  a  klein  ist,  d.  h.  dass  a  ent- 
weder nahezu  =  1,  oder  nahezu  =  0  ist.  a  geht  nun,  wenn  X  von  «  aus  ab- 
nimmt, also  von  Ultraroth  nach  Ultraviolett,  vom  negativen  Werthe  —  y  (-y  -  0 
stetig  wachsend  zu  grossen  positiven  Werthen  über. 


1)  Diese  Betrachtungen  gelten  mntatis  mutandia  auch  für  die  Lorentz'sche  Theorie. 
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Es  wird 

a«0  für:    A,  = -i?=  : 

ö=l    für:     A,—        ^"" 


V^+^9 

Um  diese  beiden  Wellenlängen,  die,  wie  wir  sehen  werden,  im  Absorp- 
tionsgebiet liegen,  denken  wir  uns  je  einen  kleinen  Bezirk  abgegrenzt,  den 
wir  bei  der  Beihenent Wickelung  ausschliessen.    Dann  erhalten  wir: 

1.  Gebiet  der  normalen  Dispersion. 

Für  A  <  iLj  (violette  Seite) 

A  >  Aj  (rothe  Seite) 


wird: 


,.=  1_1;  1' 


Daraus  folgt: 


a  '  "  4a3(a— 1)' 


(299  c) 


oder: 


oder: 


1  —  ^-g 


1-.9 


^-l(i-i)-  <^''*' 


Wir  bekommen  also  dieselben  Formeln  (281)  und  (282)  wie  Lorentz. 
Nur  ist  s  =  0,  und  die  physikalische  Bedeutung  der  Constanten  g  eine  etwas 
andere,  und  zwar  einerseits  eine  speciellere,  weil  sie  eine  bestimmte  Vorstellung 
von  der  Natur  der  Dämpfung  zur  Grundlage  hat,  andererseits  aber  auch  eine 
allgemeinere,  weil  sie  die  Einführung  der  Masse  eines  schwingenden  Electrons 
(die  im  Planck'schen  g  nicht  vorkommt)  entbehrlich  macht.  Wollte  man 
annehmen,  dass  die  Schwingungen  in  der  Bewegung  eines  einzigen  Electrons 
beständen,  so  können  wir  g  unter  Benutzung  von  (289)  genau  die  Lorentz- 
sche  Bedeutung  geben. 

V  nimmt  also  in  diesem  Gebiete  normaler  Dispersion  mit  abnehmendem 

l  zu. 

Für  ;.  <  ^2  ist  V  <  1 , 

A-0     „    v«l, 

A  ^  -«^    ,.  v^  ==  ^  _  ^  -«  Dielectricitätsconstante. 

(Olausius-Mosottrsche  Formel). 
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4«3  («  -  1)        An^  [l^  -  (1-^)  XJ[l^  -  (1+2^)  X^] ' 

ist  sehr  klein  und  verschwindet  für  A  —  0  und  A  =  «  ganz.    Die  quantitative 
Pröüing  dieser  Formel  v<rürde  vielleicht  bei  atmosphärischer  Luft  möglich  sein. 

2.  Gebiet  der  anomalen  Dispersion, 
a)  Gebiet  zwischen  den  um  A,  und  k^  abgegrenzten  Gebieten. 

Hier  wird: 


Es  ist: 


X.«  =  -1  -  1  =  ^\^ll!l^/;'  (mittelgross). 


X* 
V  für  X*  —  — 

Minimum  y^^  _^^  (4  +  5^)-(l  -g)  ' 


X  wäcM  mit  zunehmendem  A,  und  zwar  wird 

X  =  1  für  A*«=  — ^*" 


X  —  1/2    „    A  =  An, . 

Wir  wollen  im  Folgenden  das  Gebiet,  in  welchem  x>l  ist,  das  Gebiet 
metallischer  Absorption"  nennen,  das  somit  nicht  mit  dem  ganzen  Ge- 
biet anomaler  Dispersion  zusammenfällt,  sondern  nur  einen  Bruchtheil  des- 
selben bildet. 

b)  Gebiet  um  Aj  herum, 
c  - 1  von  der  Grössenordnung  ß.    Hier  wird 


x»  =  |  (klein). 

Für  A,  wird:  v' = -^  =  x' =  ^%tM  . 

Hier  schneiden  sich  also  Dispersionscurve  und  Extinctionscurve,  indem 
niit  wachsender  Wellenlänge  v  kleiner,  x  grösser  wird. 

^»T8«.  Spectrcwcopie.  IV.  26 
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cj  Gebiet  um  A,  herum, 
ö  nahezu  =  0,  und  zwar  von  der  Grössenordnung  ß.    Dann  wird 


Für 


oder 


wird 


3«inax  —  -jj- 


Für  A,  wird 

V*  e=r  X*  — » y^  =  2^^^  )i  ?  ^Iso  zweiter  Schnittpunkt  der 

Dispersions-  und  Extinctionscurve. 

Nunmehr  wächst  v  mit  zunehmendem  l  weiter,  während  x  abnimmt. 
Für  a  « ^  (und  dementsprechenden  A)  wird  : 

Das  Verhalten  der  beiden  Curven  ist  ungefähr  aus  Fig.  17  ersichtlich. 
Characteristisch  ist:  Breites  Gebiet  anomaler  Dispersion,  Unsymmetrie  der 
Curven,  und  zwar  für  v  der  steile  Abfall  auf  Seite  der  kurzen,  für  x  auf 
Seite  der  langen  Wellen,  km  liegt  auf  Seite  der  kürzeren  Wellen  vom 
Maximum  der  Absorption  aus. 

Mit  wachsendem  N,  d.  h.  wachsender  Dichte,  erfolgt  eine  Verbreiternng 
des  Streifens  metallischer  Absorption  (x  >  l)  hauptsächlich  nach  rechts  (längere 
Wellen),  während  er  nach  links  nie  über  eine  bestimmte  massige  Grenze 
1  =  ^)^  hinausrückt.  Ferner  rückt  xmax  nach  rechts.  Daher  können  Ab- 
weichungen vom  Beer 'sehen  Gesetz  der  Proportionalität  von  Absorption  und 
Vertheilungsdichte  möglich  werden. 

190.     Typus  IL    N  klein,  ^  klein,  xmax  klein  gegen  1. 

Da  a  klein,  muss  g  von  höherer  Ordnung  klein  sein.  Dadurch  wird  ß 
gross,  während  a  gi'osse,  mittlere,  kleine  Werthe  annehmen  kann.    Nehmen  vir 
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der  Allgemeinheit  halber  a  von  gleicher  Grössenordnung  wie  /?,  so  ergiebt 
sich  durch  passende  Entwickelung: 

''  =  ^  ~  (2a«+/g^)  (^^^^  8:leich  1). 

Die  Extinctionscurve  hat  die  Form  eines  symmetrisch  zu  l^  und  steil 
abfallenden  Berges.    Die  Dispersionscurve  verläuft  ebenfalls  symmetrisch  zu 


77107  *^7nax 


Fig.  17. 

J«,  und  zwar  links  <  1,  rechts  >  1,  aber  immer  nahe  gleich  1.  Das  Gebiet 
anomaler  Dispersion  ist  sehr  eng,  der  Absorptionsstreifen  schmal  und  scharf, 
sein  Einfluss  erstreckt  sich  nicht  weit  in  die  Ferne.  Das  Beer'sche  Gesetz 
ist  erfüllt. 


191.   Typus  III.     —  mittelgross,  iV' mittelgross,  xmax  mittelgross. 

Dieser  Typus  bildet  den  Uebergaug  zwischen  I  und  II,  indem  das  zu- 
erst sehmale  Gebiet  anomaler  Dispersion  und  Absorption  mit  wachsendem  N 
sich  unsymmetrisch  verbreitert,  wobei  ycmax  sich  nach  rechts  verschiebt,  Vmtn 
immer  kleiner,  vmax.  immer  grösser  wird  und  das  Beer'sche  Gesetz  aufhört 
zu  gelten. 

192.  Zur  Prüfung  der  Planck'schen  Theorie  kommen  in  erster  Linie 
Gase  in  Betracht,  da  man  in  ihnen  mit  gewisser  Annäherung  die  Molecüle 
als  gleichartige,  ruhende,  hinreichend  weit  von  einander  entfernte  Resonatoren 

26* 
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ansehen  kann.  Leider  liegt  indessen  nur  sehr  wenig  experimentelles  Material 
vor.  Kohlensäure  zeigt  nach  den  Messungen  von  Angström  *}  über  Absorption 
im  Ultraroth,  namentlich  in  der  Verbreiterung  des  Streifens  bei  2.6^  mit 
zunehmender  Dichte  des  Gases  2) ,  der  Theorie  entsprechende  Erscheinungen. 
Auch  die  K  i  r  c  h  n  e  r'schen  Betrachtungen  3)  über  optische  Resonanzerschemungen 
an  Bromsilberplatten  lassen  sich  mit  dem  Typus  II  in  Einklang  bringen. 

Ferner  würden  sehr  verdünnte  Lösungen  in  Betracht  kommen,  sofern 
man  vom  Einfluss  des  Lösungsmittels  absehen  darf.  Bei  Dispersionser- 
scheinungen wird  letzteres  nicht  vernachlässigt  werden  dürfen,  wohl  aber  kann 
man  es  bei  Absorptionsvorgängen  als  vollkommen  durchsichtig  und  demnach 
ohne  Einfluss  auffassen.  Neuere  Messungen  von  StöckH)  für  nicht  dissociirte 
Farbstoffe  in  sehr  verdünnter  Lösung  geben  in  der  That  Extinctionscurven 
vom  Typus  II. 

193.  Unter  gewissen  Voraussetzungen  kann  man  in  der  Planck'schen 
Theorie  die  Absorption  aus  Dispersionsbetrachtungen  berechnen.  Nach  (299  d) 
findet  man  bei  bekannter  Dispersion  Im  und  g.  Nehmen  wir  nun  einen 
Körper,  der  mit  Sicherheit  nur  ein  schwingendes  Electron  pro  Molecül  enthalt 
(und  das  ist  für  Wasserstoff  sehr  wahrscheinlich),  so  können  wir  aas  (292) 
unter  Einsetzung  der  Loschmidt'schen  Zahl 

N~  2,76  -  10^^  (bei   1  Atm.  Druck  und  0°  C.) 
a  und  damit  die  Absorption  berechnen. 

Nach  den  Lorentz'schen  Berechnungen  (pag.  393)  ergiebt  sich  für 
Wasserstoff: 

^  —  9,34  .  10~^        ^»  —  83,1  ^iti ; 
und  daraus: 

(T  =  7,3  -  10  "■  \ 

In  der  That  ist  also  das  Dämpfungsdecrement  für  Wasserstoff  bei  0®  C. 
der  Voraussetzung  gemäss  eine  sehr  kleine  Zahl.  Messungen-  über  die  Absorp- 
tion des  Wasserstoffs  zur  Verification  dieses  Resultats  liegen  noch  nicht  Tor. 

Lorentz^)  berechnet  seine  durch  (281i)  definirte  Dämpfungsconstante 
Tj   aus   den  Messungen   von  Angström  ß)   an   der  Kohlensäure.     Diese  zeigt 


1)  E.Äng8tröm,  Ueber  die  Abhängigkeit  der  Absorption  der  Gase,  besonders  der 
Kohlensäure,  von  der  Dichte,  Drude's  Ann.  6.  p.  163—173  (1901).  Öffv.  Vet.  Ak.  Förh. 
p.  371—380  (1901). 

2)  Wenn  der  Streifen  nicht  etwa  als  spectral  auflösbare  Bande  aufzufassen  ist. 

3)  Vergl.  §  341. 

4)  Vergl.  §  293. 

5)  H.  A.  Lorentz,  VersL  k.  Ak.  van  Wet.  14.  p.  518—558.   p.  577—581  (1905/6). 

6)  K.  Angström.  Wied.  Ann.  89.  p.  267  (1890).  Besser  wären  die  neuen  Messungen 
von  ^Paschen  (vergl.  Bd.  HI.  p.  353)  verwendet  worden. 
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einen  Absorpt4pnsstreifen  im  ültraroth  zwischen  2,358^  und  3,016^,  aus  dessen 
von  Angström  ungefähr  angegebener  Gestalt  folgt: 

T,  =  10""^^  sec. 

Die  Beobachtungen  von  Hallo i)  über  die  Breite  der  D- Linien  liefern 
für  Xatriumdampf 

Tj  —  12  bis  24:  •  10""^^  sec. 

Daraus  lässt  sich  ableiten,  dass  in  der  iVa- Flamme  etwa  6  bis  12000 
Schwingungen  ungestört  stattfinden,  in  der  Kohlensäure  nur  einige  wenige. 

Die  mittlere  Zeit,  welche  nach  der  kinetischen  Gastheorie  zwischen 
zwei  Stössen  eines  Molecüls  verläuft,  beträgt  für  CO, 

1,8-10""^^  sec,, 

ist  also  viel  grösser  als  Tj.  Daraus  scheint  hervorzugehen,  dass  weniger  die 
Stösse  zwischen  den  Molecülen,  als  Vorgänge  innerhalb  des  Molecüls  das  un- 
gestörte Anwachsen  der  Electronenschwingungen  stören. 

Die  an  den  Schwingungen  betheiligte  Molecülzahl  N  ergiebt  sich  für  CO, 

zu6  10^\  für  -ÄTa- Dampf  nach  den  Messungen  von  Hallo  und  Geest 2) 
über  magnetische  Drehung  und  Doppelbrechung  unter  Benutzung  zu  diesem 

Zweck  vervollständigter  Gleichungen  zu  4  •  10     .    Damit  erhält  man  für  Na- 

Dampf  die  Dichte  12  •  10"  ,  die  viel  kleiner  als  die  direct  gemessene  sein 
soll  Daraus  würde  folgen,  dass  nicht  alle  Natriumatome,  sondern  nur  ein 
kleiner  Theil  an  den  Lichterscheinungen  betheiligt  ist.  Derselbe  Schluss  trifft 
für  CO^  zu. 

Lorentz  lässt  die  Planck'sche  Annahme  über  die  Ursache  der  Ab- 
sorption nicht  gelten,  da  man  damit  viel  zu  kleine  Werthe  erhalte.  Das 
Planck'sche  Dämpfungsglied  lässt  sich  nach  (287),  (288),  (289)  schreiben 

3??i  cl     dt 

Also  spielt 

3c3     ' 

die  Rolle  der  Dämpfungsconstanten  y  in  (281  h).     Diese  berechnet  sich  für 
CO^  für  den  Werth  n,  der  der  Mitte  des  Absorptionsstreifens  2,60^  entspricht, 


1)  J.  J.  Hallo,  De  magnetische  draiing  yan  het  polarisatievlak  in  de  nabijheid  van  een 
absorptieband.   Dis8.  Amsterdam  (1902). 

2)  J.  6 6 est y  De  magnetische  dabbelbreking  van  natrinmdamp  in  de  nabijheid  yan  de 
absorptiebanden.    Diss.   Amsterdam  (1904). 
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—  21 

ZU  2,0  •  10  ,  während  der  Werth,  den  man  nach  (281  i)  afts  r,  ableitet, 
4,0-10       beträgt.    Ebenso  erhält  man  für  die  Na-flamme  statt  1.2-10 

—  16  —  20 

bis  0.6  ■  10       nur  4.0  - 10 

194.  Zum  Vergleich  mit  früheren  Theorieen  sei  noch  Folgendes  bemerkt: 
Die  H  e  1  m  h  0 1 1  z'sche  Theorie  in  der  Re  i  f  f  -  D  r  u  d  e'schen  Fassang  iden- 

tiflcirt,  wie  wir  wissen,  Z'  ohne  weiteres  mit  X  Man  kann  diese  Theorie 
in  derselben  Weise  behandeln,  wie  die  Planck' sehe,  wobei  dann 

werden  würde.  Es  lassen  sich  dann  wieder  3  Typen  unterscheiden,  wobei 
aber  xmax  stets  dicht  bei  Im  liegt  und  mit  wachsendem  A^  sich  nicht  verschiebt. 
Der  Streifen  metallischer  Absorption  (x  >  1)  verbreitert  sich  mit  wachsendem 
N,  aber  nur  nach  Seite  der  kürzeren  Wellen,  während  er  nach  Roth  durch 
den  festen  Werth  A^  begrenzt  ist. 

Man  erhält  die  Planck'sche  Theorie  aus  der  Lorentz 'sehen,  wenn  mau 
s  =  0  setzt,  die  Helm  holt  z'sche  für  s  =  —  -g.  Die  Bedeutung  von  g  ist 
freilich  in  den  drei  Theorieen  eine  verschiedene. 

Endlich  sei  noch  bemerkt,  dass  alle  diese  Theorieen  dem  Einfluss  der 
Temperatur  auf  die  Dispersionserscheinungen  Rechnung  tragen,  insofern  A' 
durch  die  Temperatur  verändert  wird. 

Theorie  von  Iiarmor. 

195.  In  seiner  dynamischen  Theorie  des  Aethers  hat  Larmor^,  indem 
er  dem  Aether  nur  Trägheit  und  rotatorische  Elasticität  zuschreibt,  die  elec- 
trischen  und  optischen  Erscheinungen  darzustellen  versucht  und  dabei  auch 
eine  aus  dieser  Anschauung  fliessende  Dispersionstheorie  gegeben.  Es  ist  im 
Rahmen  dieses  Buches  unmöglich,  auf  die  Voraussetzungen  und  Begriffe  Lar- 
mor's  einzugehen.  Wir  können  nur  erwähnen,  dass  er  zu  denselben  Bezie- 
hungen wie  in  §  182  gelangt,  und  durch  Unterscheidung  einer  „erregenden* 
Kraft 

Z'  =  Z  +  |^^a- 

eine  mit  der  Lorentz'schen  (281)  übereinstimmende  Dispersionsformel  mit  an- 
derer Bedeutung  der  Constanten,  und  damit  anderer  Deutungsmöglichkeit  erhält. 
Absorption,  insbesondere  bei  Metallen,  wird  dargestellt  durch  Einführung  eines 
den  Leitungsstrom  characterisirenden  Gliedes.  Wir  kommen  hierauf  im  Ab- 
schnitt über  Dispersion  der  Metalle  zurück. 

1)  Joseph  Larmor,  A  dynamical  theorj  of  the  electric  and  Inminiferoos  Medium. 
I.  Phil.  Trans.  185.  p.  71^—828  (1894). 
U.       „  „       186.  p.  695-743  (1895). 

III.      „  „       190.  p.  206-299  (1897). 
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Theorieen  von  ITagaoka  und  J.  J.  Thomson. 
196.  Im  Anschluss  an  die  Lorentz-Planck'sche  Theorie  betrachten  wir 
die  speciellen  Vorstellungen  von  Nagaoka  und  J.  J.  Thomson  über  die  Structur 
der  schwingenden  Electronensysteme.  Nagaoka *)  stellt  sich  ein  Atom  vor, 
bestehend  ans  einem  positiv  geladenen  Kern,  umgeben  von  zahlreichen  negativ 
geladenen  Electronen.  Von  diesen  soll  ein  kleiner  Bruchtheil  einen  Bing 
bilden,  der  mit  einer  gewissen  Geschwindigkeit  um  das  positive  Centrum 
rotirt.  Die  andern  negativen  Electronen  beschreiben  isolirte  Bahnen,  oder 
bilden  ähnliche  regelmässige  Systeme.  Das  ganze  Atom  sei  electrisch  neutral, 
d.  h.  die  positive  Ladung  des  Kernes  sei  numerisch  gleich  derjenigen  sämt- 
licher Electronen.  unter  diesen  Umständen  ist  die  Anziehungskraft  des 
positiven  Kerns  auf  den  Electronenring  genügend  gross,  um  das  (uns  hier 
interessirende)  System  Kern  —  rotirender  Ring  bei  kleinen  Störungen  als 
stabil  zn  betrachten. 

Das  Problem  wird  nun  ähnlich  behandelt  wie  die  von  Maxwell^) 
durchgefühi-te  Theorie  des  Saturnringes,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  die 
Theüchen  des  Ringes  sich  abstossen,  statt  anziehen. 

Nennen  wir  E  die  Ladung  des  positiven  Kernes,  e  die  Ladung  eines 
ElectTons,  a  die  Entfernung  Kern— Electron  (Radius  des  Ringes),  ?  die  Ver- 
schiebnng  eines  Electrons  senkrecht  zur  Ringebene.  Dann  wirkt  bei  einer 
Verschiebung  ^  auf  das  Electron  eine  Kraft 

-^f-?  (300) 

(analog  der  „quasielastischen"  Kraft,  die  hiermit  electrisch  begründet  wird). 
Nagaoka  berücksichtigt  ferner  (unabhängig  von  Planck,  dem  indessen 
die  Priorität  gebührt)  die  Dämpfung  durch  Ausstrahlung,  die  er  durch  ein 
^-^  proportionales  Glied  ausdrückt.  Einen  Unterschied  zwischen  Feldintensität 
und  der  das  Electron  erregenden  Kraft  macht  er  nicht.  Somit  lauten  seine 
Bewegungsgleichungen  für  das  Electron  (Masse  m)  und  den  positiven  Kern 
(Verschiebung  x)  Masse  Jf,  Electronenzahl  N,  Om  ein  Mittelwerth) : 

m-^ e  ^  -  ^  '  -  y-  ^  (301a) 

^^W  =  ^^--7^'^-Y>tTf'  (301b) 


1)  H.  Nagaoka,  On  a  dynamical  System  illnstratiDg  the  Spectmm-Lines  and  the  Pheno- 
mena  of  Badio-activitj.  Report  of  Tokyo  Physico-Mathematical  Society,  Dec.  (1903).  Natnre  69. 
p.  392— 593  (1904).  70.  p.  124—125  (1904).  Kinetics  of  a  System  of  Particles  illuBtrating  the 
Line  and  the  Band -Spectram  and  the  Phenomena  of  Radioactivity.  Phil.  Mag.  (6).  7.  p.  445 
-455  (1904).  Phya.  Zs.  5.  p.  517—521  (1904).  Math,  and  Phy».  Soc.  Tokyo  S.  p.  140-141 
(1904).  Dispersion  of  Light  dne  to  Electron -Atoms.  Tokyo  Sugaku-Bntsnrigakkwai  Kiji- 
Gaiyo.  IT.  p.  580—285  (1904).  Relation  between  the  Index  of  Refraction  and  density,  ibid. 
p.  293— 295.  Vergl.  anch  G.  A.  Schott,  A  dynamical  System  illustrating  the  Spectrum-Lines 
and  the  Phenomena  of  Radio-Activity.  Nat,  09.  p.  487  (1904).  Phil.  Mag.  (6)  8.  p.  384—397 
(1904).    Nat.  70.  p.  176  (1904). 

2)  C.  Maxwell,  CoUected  papers  I,  p.  288.   Cambridge  1890. 
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Sie  Stimmen  überein  mit  den  Helmholtz  -  Reiff -Drude'schen  und 
führen  zu  denselben  Dispersionsformeln  mit  physikalisch  anders  und  besser 
definirten  Constanten. 

197.  Thomson  1)  stellt  sich  ein  Atom  vor  als  einen  gleichmässig  von  posi- 
tiver Electricität  erflillten  kugelförmigen  Raum,  in  welchem  negative  Electronen 
eingebettet  sind.  Die  eingehende  Discussion  der  Gleichgewichtsverhältnisse 
scheint  Thomson  zu  zeigen,  dass  diese  Electronen  sich  auf  concentrischen,  in 
rascher  Rotation  befindlichen  Kugelflächen  anordnen  werden.  Jedes  Electron 
vermag  um  seine  Gleichgewichtslage  Schwingungen  auszuführen.  Da  die  Be- 
handlung des  Problems  grosse  Schwierigkeiten  bietet,  wird  wie  beiNagaoka 
die  vereinfachende  Annahme  concentrischer ,  schnell  rotirender  Ringe  einge- 
führt Wenn  das  System  als  Ganzes  unelectrisch  sein  soll,  muss  die  positive 
Ladung  so  gross  sein,  wie  die  Ladung  sämmtlicher  Electronen.  Durch  Abgabe 
bezw.  Aufnahme  von  Electronen  wird  das  System  zu  einem  positiven  bezw. 
negativen  Ion. 

Denken  wir  uns  nun  ein  einatomiges  Gas,  dessen  Atome  als  Ganzes 
unelectrisch  und  von  der  eben  beschriebenen  Structur  sind.  Eine  von  aussen 
einwirkende  electrische  Kraft  wird  die  Electronen  und  den  Mittelpunkt  der 
Kugel  nach  entgegengesetzten  Seiten  verschieben.  Thomson  versucht  dann 
zu  zeigen,  dass  die  Kraft,  mit  der  die  Electronen  bezw.  die  Kugel  in  die 
Gleichgewichtslage  zurückgezogen  werden,  proportional  der  Verschiebung  ist. 
Sei  r  die  Anzahl  der  Electronen,  ^r  die  Verschiebung  eines  Electrons,  x  die 
Verschiebung  des  Kugelmittelpunkts,  e  die  Ladung  eines  Electrons,  E^re 
die  gesammte  positive  Ladung,  q  ihre  Dichte,  N  die  Zahl  der  Atome  pro  Vo- 
lumeneinheit. Dann  ist  die  Kraft,  welche  die  Electronen  bezw.  die  Kugel  in 
die  Ruhelage  zurücktreibt, 

-^nge^ix^^r).  (302) 

Hier  haben  wir  also  wie  bei  Nagaoka  eine  nicht  ad  hoc  eingeführte, 
sondern  electrisch  begründete  quasielastische  Kraft. 

Die  auf  ein  Electron  wirkende  electrische  Kraft  ergiebt  sich  ähnlich 
wie  bei  Lorentz-Planck 

X'~X+j7vNiEx  —  :2e§r).  (303) 

Die  Bewegungsgleichungen  für  Electronen  und  Kugel  werden,  wenn  m  die 
Masse  eines  Electrons,  M  die  Masse  der  Kugel  ist: 


1)  J.  J.  Thomson,  On  the  Structure  of  the  Atom:  an  Investigation  of  the  Stability 
and  Periods  of  Oscillation  of  a  number  of  Corpuscles  arranged  at  eqnal  Intervals  around  the 
Circumference  of  a  Circle;  with  Application  of  the  results  to  the  Theory  of  atomic  Strnctnre. 
Phil.  Mag.  (6)  7.  p.  237—265  (1904).  —  On  the  number  of  Corpuscles  in  an  Atom.  Phil. 
Mag.  (6)  U.  p.  769—781  (1906). 
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m  —^  =  —  X'  E+  y  ^^ e 2(x—§r) ,  (304a) 

M^=+X'  E—^7tQe:S(x-^r).  (304b) 


Setzt  man: 


3  71  m  c'fi 


QQ 


=  >^;  (305) 


'—  =  9  =  Volum  der  Atome  pro  Volumeneinheit  (da  —  gleich  dem  Volum 

der  Kugel  positiver  Electrisirung), 
so  erhält  man  die  Dispersionsformel  0: 


{M+mr){\-g)        ^ 

und  für  A  =  « 


^a  ,  «^  =ff  (Clausius-Mosotti'sche  Formel). 

Für  ein  zweiatomiges  Gas,  welches  aus  zwei  entgegengesetzt  geladenen 
Ionen  von  derselben  Structur  zusammengesetzt  zu  denken  ist,  muss  auch  die 
gegenseitige  Verschiebung  der  Ionen  unter  dem  Einfluss  der  electrischen  Kraft 
der  Lichtwelle  durch  ein  Glied  ausgedrückt  werden. 

Für  Wasserstoff  ergiebt  eine  numerische  Durchrechnung  nur  ein  Electron 
pro  Atom,  analog  den  Eechnungen  in  §  174. 

c)  Moleefil-Leltungstheorieen. 

198.  Diese  Theorieen  nehmen  electrische  Schwingungen  innerhalb  der 
Molecülsubstanz  an.  Sie  sind  älteren  Datums  und  durch  die  Electronen- 
theorieen  völlig  in  den  Hintergrund  gedrängt  worden.  Zeitlich  die  erste  ist  die 
Koläcek'sche,  wir  wollen  aber  die  Betrachtungen  Drude's^),  als  die  an- 
sehaulicheren,  an  die  Spitze  stellen. 

1.  Theorie  von  Drude. 

Das  Medium  sei  ein  Gemisch  von  Aether  und  Molecülen.  Der  Aether 
habe  die  Dielectricitätsconstante  eo\  die  Molecüle  werden  aufgefasst  als 
leitende  Resonatoren. 

Für  die  electrischen  Schwingungen  in  einem  gradlinigen,  der  rc- Achse 
parallelen  Resonator  können  wir  bekanntlich  folgendermaassen  eine  Differential- 
gleichung ableiten.  Sei  J  die  Stromstärke,  S  die  Selbstinduction ,  C  die 
Capacität,  7,  —  7,  die  Potentialdifferenz  an  den  Enden  des  Resonators,  w  der 


1)  Vergl.  die  Formeln  (281)  und  (299d)  bei  Lorentz  und  Planck. 

2)  P.  Drnde,  Physik  des  Aethers.    Stuttgart  1894.    p.  518-533. 


Uo  = 


4;r      dt 


WO  X  die  electrische  Kraft  und  Co  die  Dielectricitätsconstante  des  die  Molecüle 
umgebenden  Aethers  sei 

Die  Stromdichte  Um  in  den  Molecülen  gehorcht  nach  unserer  Auffassung 
einer  Gleichung  von  der  Form  (309),  worin  wir  ihi  statt  J  setzen.  Wir 
wollen  nun  annehmen,  dass  die  Kraft  X'  innerhalb  des  Molecüls  der  Kraft  X 
im  umgebenden  Aether  proportional  sei,  und  schreiben  darum  die  rechte  Seit« 

von  (309)  gleich  -f^  -^  ,  wo  €m  eine  für  das  Molecül  characteristische 
Constante  ist.  Wir  wollen  femer  die  Voraussetzung  machen,  der  Quer- 
schnitt S  sei  so  gross,  dass  die  in  ihm  liegende  Molecülzahl  dieselbe  sei,  wie 
auch  immer  S  im  Körper  liegen  möge  (was  bei  einem  isotropen  Medium  selbst- 
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specifische  Widerstand,  sämmtlich  gemessen  in  electrostatischem  Maass.  Femer 
sei  Z'  •  d  die  über  die  ganze  Länge  des  Resonators  summirte,  durch  äussöe 
Ursachen  in  der  Leitung  hervorgerufene  electrische  KrafL    Dann  muss  sein 

Jw=  V,—  V^  —  8^/^  +  Xd.  (307) 

Da  nun 

•^ ^ Tt (308) 

ist,  so  folgt  durch  Elimination  von  (F^  —  V^  die  Differentialgleichung  der 
Schwingungen :  1 

Diese  Gleichung  muss  also  auch  für  die   als  Resonatoren  betrachteten     ! 
Molecüle  gelten. 

Wir  wollen  nun  innerhalb  des  Mediums  einen  zu  x  senkrechten  Querschnitt 
S  betrachten.    Sei  u  die  a;-Componente  der  Stromdichte  durch  diesen  Quer-     ■ 
schnitt.    Diese  setzt  sich  zusammen  aus  der  Stromdichte  Uo  im  Aether  und 
Um  in  den  von  S  geschnittenen  Molecülen.    Nehmen  wir  nur  eine  Grattung 
Molecüle  an  und  bezeichnen  die  Summe  ihrer  in  8  liegenden  Querschnitte  mit     * 
q,  dann  ist  der  Strom  durch  8: 

8u'=^Uo{8—q)  +  Umq,  (31«) 

oder,  wenn  die  Molecüle  so  wenig  dicht  liegen,  dass  q  klein  gegen  8, 

U  ^Uo  +   Um^  •  (311) 

Nun  ist  nach  Maxwell  die  Stromdichte  im  Aether: 

^0   ex 
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versÄndlicli  erlaubt  ist).     Dann  ist  ^  eine  Körperconstante,  die  wir  in  die 

Coefficienten   der  für   ihn   geltenden   Gleichung   (309)    hineinnehmen    wollen, 
und  wir  dürfen  für  (311)  einfach  schreiben 

u  =  Uo  +1*1».  (311a) 

Schreiben  wir  nun  noch  die  -|  enthaltenden   Coefficienten  von   (309)   in 
m  einw  allgememen  Form,  so  bekommen  wir: 

u^  +  'a^^^  +  i^'^^J^l^.  (312) 

Diese  Gleichung  der  Molecülschwingungen  verbinden  wir  wieder  mit  den 
M&xweirschen  Gleichungen,  und  führen  die  Behandlung  durch  wie  auf 
pag:.  373. 

M^ren  wir  demgemäss  durch  Ausdrücke  von  der  Form  e^^^  so  folgt 
ans  (312) 

w^  (1  -f-  inora  —  n'bm)  =  1^  ~^'f  .  (313) 

Dann  wird  (311a)  zu 

WO  der  Klammerausdruck  wieder  als  complexe  Dielectricitätsconstante  e'  — 
=  (>  — ix)'  aufgefasst  wird  und  nach  Trennung  des  Keellen  vom  Imaginären, 
and  Einfuhrung  von 

Tm  =  2  TT  y  bm;        JT  =  2  7i:  O^i ;         ^^  CoTm  ",         ^i»  =  Cq  tm  (315) 

die  Dispersionsformeln  ergiebt: 

2-  =  ^-,,^:^^,.  (316b) 

Diese  stimmen  mit  den  Ketteler-Helmholtz'schen  überein,  wenn  wir 
die  Dielectricitätsconstante  des  Aethers  im  Medium  e©  =  1  setzen. 

Wir  sehen  ferner,  dass  die  Absorption  hier  als  Joule'sche  Wärme  ge- 
deutet wird,  insofern  diese  nach  der  Art  unserer  Herleitung  in  dem  Coefficienten 
a'n' steckt. 

Die  Erweiterung  der  Theorie  auf  mehrere  Moleciilsorten  erfolgt,  indem 
M  Statt  (31 1  a)  setzt 

U  =  Wo  +  -  Um- 
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199.  Auch  auf  Molecüle  aus  isolirendem  Material  sind  die  Drad ersehen 
Betrachtungen  anwendbar,  wenn  wir  annehmen,  dass  die  DielectricitätsconstÄnie 
£m  des  Molecüls  sich  von  dem  €o  des  umgebenden  Mediums  (Aethers)  unter- 
scheidet. Denn  dann  muss  eine  einmalige  electrische  Störung,  welche  sich  in 
das  Moleciil  hinein  fortpflanzt,  mehrfach  an  seinen  Grenzen  partiell  reflectirt 
werden,  so  dass  sie  im  Molecül  hin  und  her  oscillirt.  Das  Molecul  muss  also 
Eigenschwingungen  besitzen,  und  unter  dem  Einfluss  einer  äusseren  periodi- 
schen electrischen  Kraft  erzwungene  Schwingungen  vollführen.  Dies  fuhrt  für 
die  Stromstärke  im  Molecül  zu  einer  (309)  analogen  Gleichung,  in  der  indessen 

das  (die  Joule'sche  Wärme  enthaltende)  Glied  mit  -^    nur    dann    auftritt 

wenn  wir  neben  Verschiebungs-  auch  Leitungsströme  im  Molecül  zulassen. 

200.  Drude  1)  bemerkt  später,  dass  die  Auffassung  der  Molecüle  als 
electrische  Resonatoren  wenig  wahrscheinliches  habe,  denn  bei  einem  Resona- 
tor von  der  Grössenordnung  der  Molecüle  (nicht  viel  grösser  als  10-  ^  mm)  müsse 
man  wesentlich  schnellere  Schwingungen  annehmen,  als  sie  einem  Absorptions- 
streifen in  Ultraroth  den  viele  Körper  zeigten,  entspräche.  Es  sei  daher  die 
Auffassung  der  Electronentheorieen  (Schwingungen  geladener  Theilchen, 
durch  eine  verhältnissmässig  geringe  Kraft  in  ihre  Ruhelage  gezogen, 
daher  langsamere  Schwingungen)  vorzuziehen.  Wohl  aber  könne  man  diese 
Auffassung  bei  den  neuerdings  studirten  Resonanzerscheinungen  für  Licht- 
wellen (vgl.  §  339 ff.)  zulassen,  da  die  resonirenden  Theilchen  hier  wesent- 
lich grösser  sind. 

Theorie  von  Kolaoek. 
201,  Koläcek^)  geht  (zeitlich  früher)  von  derselben  Annahme  aus  wie 
Drude,  indem  er  die  Molecüle  als  Resonatoren,  und  zwar  als  leitende,  im 
Aether  eingebettete  Kugeln  betrachtet.  Seine  Ableitung  führt  zu  nahezu  den- 
selben Dispersionsformeln,  wird  aber  durch  complicirende  Nebeuannahmen  sehr 
unübersichtlich  und  unanschaulich.  Wir  begnügen  uns  daher  mit  einigen 
kurzen  Angaben. 

Betrachten  wir  einen  Punkt  im  Aether  des  lichtdurchstrahlten  Mediums. 
Dann  zerlegen  wir  die  periodische  electrische  Kraft  daselbst  in  zwei  Com- 
ponenten: 

Xoj  herrührend  von  den  Schwingungen  im  Aether, 
Xm,        „  „      „  „  in  den  benachbarten  Molecülen. 

Xni  ist  durch   ein  Massenpotential   darstellbar  3)   und  somit  AX„  und 

-^^-  =  0.     Setzen    wir    ferner    e  und  ii    für   Aether   gleich    l ,    und  be- 


1)  P.  Drude  in  Winkelmann,   Handbuch  der  Physik.   2.  Aufl.  IV.  p.   1320  (1906). 
Leipzig  bei  J.  A.  Barth. 

2)  F.  Eoläcek,  Versuch  einer  Dispersionserklärung  vom  Standpunkte  der  electromag- 
netischen  Lichttheorie.    Wied.  Ann.  32.  p.  224—255.  428—438  (1887). 

3)  Dies  ist  aber  bei  veränderlichen  Zuständen  wohl  nicht  mehr  angängig. 
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tracbten  wir  ein  VoJum,  das  viele  Molecüle  enthalte,  aber  klein  gegen  eine 
Lichtwelle  sei,  mit  den  Mittelwerthen  Xo  und  Xm,  Dann  lässt  sich  die 
Schwingungsgleichung  für  Aether  schreiben: 

-^.--f--^.-  —  ^o-^^5-»       •  (317) 

und  dies  ist  die  eine  Hauptgleichung. 

X»,  die  Einwirkung  der  Molecülschwingungen  auf  einen  Aetherpunkt, 
lasst  sich  als  Function  der  Dimensionen  im  Molecül  darstellen. 

Die  zweite  Hauptgleichung  wird  gebildet  durch  die  Differentialgleichung 
der  Schwingungen  in  den  Molecälen,  indem  diese  als  leitende  Kugeln  auf- 
gefasst  werden.  Infolge  der  Berücksichtigung  der  Anordnung  und  des  Durchmessers 
der  Molecüle  gestaltet  sich  die  Form  dieser  Gleichung  sehr  unübersichtlich. 
Es  genüge  der  Hinweis,  dass  die  Integration  zu  folgenden  Dispersions- 
formeln fuhrt. 


^)2^l^y^g'2l2 


(318  a) 


Goldhammer 0  weist  dann  nach,  dass  Koläcek's  Theorie  nur  für 
solche  Körper  gültig  ist,  deren  specifischer  Widerstand  unendlich  ist,  d.  h. 
nur  für  Isolatoren,  nicht  für  Metalle. 

202.  Von  Hasenöhrl  2)  ist  das  Problem  in  ähnlicher  Form  wie  in  der  Lord 
Rayleigh'schen  Theorie  trüber  Medien  behandelt  worden.  Er  untersucht  die 
Absorption  electrischer  Wellen  in  einem  Medium,  das  aus  gleichförmig  vertheilten 
Kugeln  isolirender  Substanz  von  anderer  Dielectricitätsconstante  als  der 
umgebende  Aether  besteht.  Dabei  ergiebt  sich  unter  anderem  auch  eine  com- 
plexe  Dispersionsformel  von  ähnlicher,  aber  sehr  viel  complicirterer  Form  als 
(316).  Endlich  sei  auf  eine  ähnliche  Arbeit  An  ton  eil  i's  3)  hingewiesen,  die 
nichts  Neues  bringt,  aber  voller  Fehler  steckt. 

203.  In  anderer  Weise  behandelt  Sagnac^)  das  Problem  der  Fort- 
pflanzung  des   Lichtes   in    ponderablen   Medien,    und   damit  die  Dispersion. 

1)  D.  A.  Goldhammer,  Die  Dispersion  und  Absorption  des  Lichtes  nach  der  elec- 
trischen  Lichttheorie.    Wied.  Ann.  47.  p.  93—107  (1892);  vergl.  §  204. 

2)  F.  Hasenöhrl,  üeber  die  Absorption  electrischer  Wellen  in  einem  Gase.  Wiener 
Ber.  HL  p.  1229—1264  (1902).   U2.  p.  30—36  (1903). 

3)  A.  Antonelli,  La  dispersione  della  luce  nella  teoria  electromagnetica.  N.  Cim.  10. 
p.  372—377  (1900). 

4)  G.  Sag'nac,  Nouvelle  mani^re  de  considerer  la  propagation  des  vibrations  lumineuses 
ä  travers  la  mati§re.    C.  B.  129.  p.  756—758.  1899.  —  Relations  nouvelles  entre  la  reflexion 
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Die  ponderablen  Molecüle  sollen  die  im  Aether  des  Mediums  sich  fori- 
pflanzenden  Schwingungen  nach  allen  Richtungen  reflectiren  und  zer- 
streuen. Das  eine  ungerade  Anzahl  von  Malen  reflectirte  Licht  würde  ab 
das  gewöhnliche  reflectirte  Licht  zu  betrachten  sein,  das  eine  gerade  AnzaU 
von  Malen  reflectirte  aber  als  das  durchgelassene.  Es  lässt  sich  auf  Grund 
des  Huyghens'schen  Princips  zeigen,  dass  trotz  dieser  Lichtzerstreuung  nach 
allen  Richtungen  doch  die  Richtung  der  sich  fortpflanzenden  „Strahlen^  eine 
ganz  bestimmte  ist.  Die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  hängt  dann  in  be- 
stimmter Weise  ab  von  den  Phasenänderungen  bei  der  Reflexion.  Wenn  nun 
die  Theilchen  zugleich  absorbirende  sind,  so  verhalten  sich  die  von  ihnen 
reflectirten  Schwingungen  gerade  so,  wie  die  von  einem  Resonator  ange- 
strahlten erzwungenen  bezw.  Eigenschwingungen,  und  erleiden  dementsprechende 
Phasenänderungen,  die  beim  Durchgang  durch  die  Periode  der  Eigenschwingunf 
wiederum  zu  einer  der  anomalen  Dispersion  entsprechenden  Aenderung  der 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit  fuhren.  Das  Problem  wird  ganz  aUgemein 
kinematisch,  ohne  Einfuhrung  mechanischer  oder  electromagnetischer  Vor- 
stellungen behandelt. 

Auf  die  Aehnlichkeit  aller  Betrachtungen  dieses  Kapitels  mit  denen  der 
Rayleigh'schen  Theorie  trüber  Medien  haben  wir  schon  bei  Besprechung  der 
Planck'schen  Theorie  hingewiesen. 

d)  PhSnomenologische  Theorieen. 

204.  Während  die  bisher  besprochenen  Theorieen  von  bestimmten  Vor- 
stellungen über  die  Natur  des  Vorganges  in  den  Molecülen  ausgehen,  ent- 
wickeln andere  Autoren  eine  mehr  phänomenologische  Auffassung. 

Theorie  von  Goldhammer. 

Als  erster  ist  wohl  Goldhammer  zu  nennen.  Er  betrachtet  ein  Volom- 
element  des  Mediums,  angefüllt  mit  Aether  und  Molecülen.  Darin  herrsdit 
unter  dem  Einflüsse  der  eindringenden  electrischen  Wellen  in  jedem  Augen- 
blick der  Gesammtstrom : 

^  =  T;i  ä7  +'^^'  (319) 

wo  der  erste  Term  rechts  den  Verschiebungsstrom,  der  zweite  den  Leitungs- 
strom bedeutet. 


et  la  r^fraction  vitreuse  de  la  lumiöre.  Arch.  Neerl.  (2)  5.  p.  377—394  (1900).  —  Theorie 
nouvelle  de  la  transmission  de  la  Inmi^re  dans  les  milieux  en  repos  on  en  monyement  J.  de 
phys.  (3)  9.  p.  177—189  ri900).  Rev.  g6n.  des  sciences  pures  et  appl.  U.  p.  243—249  (1900). 
Explication  nouvelle  de  la  propagation  de  la  lumi^re  ä  travers  les  milieux  dou^s  d'nne  ab> 
Sorption  ^lective.    Soc.  Franc,  de  Phys,  Nr.  141,  8—4  (1900).   S^ances  1900.  3—4. 

1)  D.  A.  Goldhammer,  Die  Dispersion  und  Absorption  des  Lichtes  nach  der  electriscfaeo 
Lichttheorie.  Wied.  Ann.  47.  p.  93—107  (1892).  Bemerkungen  zur  Abhandlung  des  Hrn. 
E.  Cohn  „Zur  Electrodynamik  der  Leiter**.  Wied.  Ann.  46.  p.  99—104  (1892).  Studien  über 
die  electrische  Lichttheorie.    Wied.  Ann.  47.  p.  265—298  (1892). 
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Die  Erscheinungen  der  Dispersion  zeigen,  dass  dieser  Ausdruck  für 
schnelle  Schwingungen  nicht  mehr  richtig  sein  kann.  Wir  erweitem  ihn 
darum  dnrch  zwei  Hypothesen. 

Wir  zerfallen  zunächst  die  electrische  Kraft  X  und  den  Strom  u  in  dem 
Volumelement  in  zwei  Summanden 

X^Xo  +  SXrn,  (320) 

U^Uo^  2Um  .  (321) 

Xo  und  Uo  sollen  nur  von  den  Vorgängen  im  Aether,  Z«  und  v^n  nur  von 
den  Vorgangen  in  den  Molecülen  abhängen.  Das  2  ist  gesetzt,  um  anzudeuten, 
dass  wir  m- verschiedene  Molecülarten  annehmen. 

Da  nun  für  Aether  «  «=  1,  a  =  0  ist,  so  ist  offenbar: 

^0  -  417  -ä/  .  (322) 

Von  Um  dagegen  wollen  wir  —  dies  ist  unsere  erste  Hypothese  —  an- 
nehmen, dass  sie  nur,  und  zwar  linear,  von  der  X«,      ^^  ,      ^"T*  ,       J"-  , 

abhängen.    Die  Form  dieser  Abhängigkeit  ergiebt  sich  aus  folgender  Be- 
trachtung. 

Wir  haben  hier  einen  mit  Absorption  verbundenen  Schwingungsvorgang. 
Also  muss  Zm  sich  darstellen  lassen  durch  einen  Ausdruck,  der  den  Factor 

e  enthält,  wo  n  -»  -^  die  Schwingangszahl  ist.    Dann  ist  offenbar: 

-hn*X„;  etc.         (323) 


(324) 


^^ 

^       ««  Y    •               — 

ap 

Also  lässt  sich  schreiben: 

^     dt   ^      dt' 

Un,= 

Un    '      dt    +^-^« 

wo  «„  und  Om  Eeihen  sind  von 

der  Form: 

Bm  =eo 

_  ii  _i.  :!i  j . 

Om—  Oo 

Da  nun  nach  (320)  gilt: 

X. 

,    s=  X.  —  ^  Xm  j 

folgt 

aus  (321),  (322)  und  (324): 

5X1    _ 

(325) 


(326> 
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Unsere  zweite  Hypothese  sei  die,  dass  die  Xm  mit  den  X  und  ihren 
Differentialquotienten  nach  der  Zeit  durch  folgende  lineare  Differentialgleichung: 
zusammenhängen : 

-Am  -r  Om  —ßj h  Cm  '~^'f2~  ^^  CCm  "T  Pm  -qJ  ?  i«»*M 

wo  hm  etc.  Functionen  der  Schwingungsdauer  von  der  Form  (325)  sind. 

Für  X  gelten  dann  die  Beziehungen  (323)  und  mit  ihrer  Hülfe  lässt  (327) 
sich  schreiben: 

Xfn  —  bminXm  —  Cmn^Xm^amX  —  ßminXj  (328) 

i 
woraus  folgt: 

^^-        (i-c^nV+65,n^         "^-^       (l-c^nV  +  55,«^       'df        ^^^^     \ 

i 

Setzen  wir  dies  in  (326)  ein  unter  Berücksichtigung  von  (325),  so  ergiebt  sich:     | 

4  TT  l  ' 


+  xZ_j 


Wenn  wir  darin  den  Klammerfactor  von  -^-^  mit  «",  und  den  Factor 
von  X  mit  a"  bezeichnen,  so  wird 

u==^-f-^  +  o"X  (331) 

4  TT        Ol 

und  der  Vergleich  dieser  Gleichung  mit  (319)  zeigt,  dass  e"  und  a"  dieselbe 
Rolle  spielen,  wie  die  Dielectricitätsconstante  e  und  die  specifische  Leitf&hig- 
keit  a  des  Mediums  in  der  einfachen,  nicht  erweiterten  Theorie.  Nur  sind 
sie  hier  Functionen  der  Schwingungszahl  n.  Da  wir  nun  bei  einem  absor- 
birenden  Medium  jederzeit  schreiben  dürfen 


so  bekommen  wir,  wenn  wir  v^  —  x*  bezw.  vx  gleich  den  Klammerausdrückeu 
in  (330)  setzen,  unmittelbar  die  Dispersionsformeln,  und  können  diese  durch 
einige  Annahmen  und  Umformungen  auf  die  LommeTsche  oder  die  Helm- 
holtz'sche  (elastische),  aber  nicht  auf  die  Ketteler'sche  Form  bringen. 
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Theorie  von  Ebert. 
205.     Während  Goldhammer  seine  Hauptgleichun^en  rein  hypothetisch 
aufstellt,  gelangt  Ebert  i)  zu  ihnen  auf  einem  anderen,  scheinbar  weniger  will- 
kürlichen Wege,  der  sich  als  Erweiterung  des  ursprünglichen  MaxwelTschen 
dai-stellt.      ..Maxwell   verfolgt    consequent   das   Ziel,    die   electrischen    Be- 
wegungen den  Grundgleichungen  der  Mechanik  zu  unterwerfen  und  zeigt,  wie 
in  der  That  die  etwas  specialisirten  Lagrange'schen  Diflferentialgleichungen 
ausreichen,   die  meisten  electrischen  Erscheinungen  als  einfache  Bewegungs- 
vorgänge   darzustellen;  die  Specialisirungen  laufen  darauf  hinaus,  die  Strom- 
bewegung auf  eine  cyklische  Variabele  zurückzuführen  und  durch  eine  Reihe 
langsam  veränderlicher  Parameter  näher  zu  bestimmen.    Die  allgemeinen  Feld- 
gleichungen werden  dann  aus  den  polycyklischen  Gleichungen  gewonnen  unter 
der  Annahme,  dass  die  Geschwindigkeit  aller  Theile  des  Systems  sich  linear 
ausdrücken    lasse  durch    die   ersten   Ableitungen   der  cyklischen  Variabelen 
nach  der   Zeit;  der  Begriff  des  electrischen  Momentes,  welches  den  electro- 
tonischen  Zustand  des  Feldes  bestimmt,  erhält  seine  bestimmte  Definition,  wie 
dies  in  der  Boltzmann'schen  Darstellung  besonders  schön  hervortritt.    Bei 
dieser  Ableitung  aus  der  Cykelntheorie  wurden  indessen  nur  reine  Cykeln  be- 
nutzt,  d.  h.   nur  solche,   bei  denen  keine   periodisch   hin-  und   hergehenden 
Theile  vorkommen.    Darum  kann  die  daraus  entwickelte  Theorie  streng  auch 
nur  für  solche  Electricitätsbewegungen  gelten.** 

Für  schnelle  Schwingungen  müssen  also  Abweichungen  auftreten.  Indem 
Ebert  nun  die  Glieder  berücksichtigt,  welche  hin-  und  hergehenden  Theilen 
entsprechen,  deren  Geschwindigkeiten  nicht  mehr  linear  mit  den  cyklischen 
Variabein  zusammenhängen,  gelangt  er  zu  Systemen  von  Differentialgleichungen, 
welche  die  Goldhammer'schen  Gleichungen  in  sich  enthalten  und  somit  zu  den- 
selben Dispersionsformeln  führen.  Eberts  Anschauung  ist  also  im  Grunde 
dieselbe,  wie  die  Goldhammersche,  nur  tritt  sie  nicht  im  Gewände  einer 
völlig  willkürlichen  Hypothese,  sondern  mit  besserer  Begründung  auf. 

Theorie  von  Drude  und  Voigt. 

206.  Drude  ^)  sucht  auf  Anregung  von  Hertz  3)  ein  brauchbares 
Gleichungssystem  aufzustellen,  indem  er  die  MaxwelTschen  Gleichungen  un- 
verändert beibehält  und  die  Definition  des  electrischen  Momentes  zweckmässig 
erweitert. 


1)  H.  Ebert,  Versuch  einer  Erweiterung  der  Maxweirsclien  Theorie.  Wied.  Ann.  48. 
p.  1-25  (1893). 

2)  P.  Drude,  Ueber  die  Beziehung  der  Dielelectricitätscoustauteu  zum  optischen 
Brechungsindex.  Wied.  Ann.  48.  p.  536— 546  (1S93).  Vergl.  auch  Winkelmann,  Handbuch 
der  Physik.  1.  Aufl.  IL  1.  p.  684—686  (1894). 

3)  In  einem  Briefe  an  Drude.  Vergl.  P.  Drude,  Zur  Geschichte  der  electromag- 
netiächen  DiBpersionsgleichungen.    Drude \s  Ann.  1.  p.  437 — 440  (1900). 

Kayter,  Spectroscopie.    IV.  27 


418  Kapitel  IV. 

Für  ponderable  Körper  und  statische  Zustände  gilt  die  Beziehung 


Dagegen  ist  im  reinen  Äether 

4.T 


3^  -  4^  •  (333) 


Also  bei  gleichem  Z  ist  das  X  ponderabler  Körper  grösser  als  das  I 
des  Aethers,  und  diese  Differenz  kann  man  als  durch  die  ponderablen  Mole- 
cüle  herbeigeführt  ansehen.   Wir  setzen  daher 

3^  —  4-;r  +  ^^'^ '  (334) 

wo  X«  das  Moment  der  Molecüle  selbst  heissen  soll,  und  wo  das  2  sich  anf 
verschiedene  Molecülsorten  beziehen  möge.  Man  kann  dann  annehmen,  dass 
die  3£m  gewisser  Eigenschwingungen  fähig  seien,  sei  es  deshalb,  weil  sie  so- 
zusagen an  der  ponderablen  Materie  haften,  so  dass  deren  Eigenschwingungen 
mit  denen  der  dcm  identisch  sind  (Auffassung  von  Helmholtz),  sei  es  des- 
halb, weil  jeder  Körper  gewisse  Eigenschwingungen  seines  electrischen  Zn- 
standes besitzt,  deren  Dauer  aus  seiner  Selbstinduction  und  Capacitat  zu  be- 
rechnen ist.  Nach  beiden  Anschauungen  müssen  zwischen  den  dcm  und  den 
X  Differentialgleichungen  bestehen  der  Form: 

äim  "T"  ötm  ~~^  r~    "T*  ^m      ^2~"  ^^  "Än^        '  (33t)) 

wobei  sämmtliche  Coefficienten  Om.  hm,  «»»  positiv  sind.  Für  sehr  langsame 
Zustandsänderungen  geht  daher  (334)  in  (332)  über,  falls  darin  gesetzt  wird 

€^l+2€m,  (336) 

wo  wir   €m  gewissermaassen  als  Dielectricitätsconstante  der  w'ten  Molecül- 
gattung  bei  statischen  Erscheinungen  auffassen  können. 
Setzen  wir  zur  Integration 

Xm^e^'^S  (337) 

so  wird  aus  (335) 

Also  folgt  aus  (336)  und  (332),  dass 

«'  =  1+  -  ,   ,••''" — -j (339) 


I 
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als  complexe  Dielectricitätsconstante  e  =  (v  —  ix)*  aufgefasst  werden  kann, 
die  somit,  wenn  wir  die  Constanten  physikalisch  interpretiren,  zu  den  Dispersions- 
formeln (241)  führt. 

207.  Der  Nutzen  einer  solchen,  aus  einem  einfachen  mathematischen 
Ansatz  hervorgehenden  und  zunächst  auf  physikalische  Interpretation  der  ent- 
wickelten Formeln  verzichtenden  Behandlungs weise  zeigt  sich,  sobald  es  gilt, 
verwickeitere  Erscheinungen  zu  untersuchen. 

Unter  diesem  Gesichtspunkt  sind  die  Arbeiten  von  Voigt»)  zu  betrachten, 
der  von  denselben  Vorstellungen  ausgehend,  eine  Theorie  der  magnetooptischen 
Erscheinungen  gegeben  hat,  die  schon  in  Bd.  II,  p.  643  ausfuhrlich  be- 
sprochen ist.  Es  gelingt  ihm  ferner,  die  Dispersionsformeln  so  zu  erweitern, 
dass  sie  auch  den  Einfluss  thermischer  und  mechanischer  Deformation  des 
Korpere  enthalten,  und  schliesslich,  mit  Hülfe  speciellerElectronen- Vorstellungen 
{d.h.  also  unter  Aufgeben  des  phänomenologischen  Standpunktes),  zu  einer 
Theorie  der  Dispersion  und  Absorption  gemischter  oder  zusammengesetzter 
Körper  zu  gelangen.    Ihre  Besprechung  würde  aber  hier  zu  weit  führen. 

208.  Wir  schliessen  diesen  Abschnitt  mit  einer  Bemerkung  von  Planck 2): 
.,Die  phänomenologische  Auffassung  kann  indessen  und  soll  auch  wohl  nur  ein 
Provisorium  danstellen,  das  zu  dem  Zweck  geschaflfen  ist,  um  in  die  Vielheit 
der  oft  sehr  complicirten  Erscheinungen  vor  Allem  einmal  erst  nach  einfachen 
und  durchgreifenden  Gesichtspunkten  eine  gewisse  Ordnung  zu  bringen  und 
dadurch  die  unentbehrliche  Grundlage  für  ein  weiteres  Vorgehen  zu  gewinnen. 
Denn  wenn  man  nun  darangeht,  den  Constanten  der  benutzten  Gleichungs- 
systeme eine  tiefere,  über  die  zunächst  untersuchten  DLspersionserscheinungen 
hinausgehende  Bedeutung  zu  geben  und  ihren  Zusammenhang  mit  anderen 
Großen,  z.  B.  mit  der  Anzahl  der  in  der  Volumeinheit  des  dispergirenden 
Mediums  vorhandenen  Molecüle,  zu  prüfen,  verlässt  man  den  Boden  der  Phäno- 
menologie in  dem  hier  gebrauchten  engeren  Sinne  des  Wortes  und  ist  genöthigt, 
sich  auf  das  Gebiet  molecularer  Vorstellungen  und  Hypothesen  zu  begeben." 
Sobald  dies  geschieht,  „ist  es  indessen  unerlässlich,  diese  Anschauungen  auch  auf 
die  Ausgangsgleichungen  selber  anzuwenden,  d.  h.  also  die  der  ganzen  Theorie 
zu  Grunde  liegenden  Gleichungssysteme  nicht  mehr  unvermittelt  durch  einen 
zweckmässig  scheinenden  Ansatz  einzufuhren,  sondern  sie  gleich  von  vorn 
herein  mit  der  benutzten  molecularen  Hypothese  in  Verbindung  zu  bringen, 
soweit  dieselbe  überhaupt  eine  Anwendung  auf  diese  Gleichungen  gestattet. 
Denn  ein  Gleichungssystem,  auch  wenn  es  noch  so  einfach  und  einleuchtend 
wäre,  könnte  nicht  aufrecht  erhalten  werden,  wenn  es  nicht  mit  allen  Forde- 
rungen verträglich  wäre,  die  sich  aus  einer  gleichzeitig  eingeführten  Hypothese 
ziehen  lassen." 


1)  yf.  Voigt ,  Beiträge  zur  Electronentheorie  des  Lichtes.  Aun.  d.  Phys.  6.  p.  449—505 
1901).  Vergl.  auch  B.  A.  Houstoun,  Untersuchungen  tkber  den  Einfluss  der  Temperatur  auf 
die  Absorption  des  Lichtes  in  isotropen  Körpeni.    Wien's  Aun.  2L  p.  535 — 573  (19ü6). 

2)  M.  Planck.    Berl.  Ber.  24.  p.  471  (1902). 
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e)  Dispersion  der  Metalle. 

209.  Es  ist  von  vornherein  anzunehmen,  dass  man  zur  Darstellung  der 
optischen  Eigenschaften  der  Metalle  ihre  Fähigkeit,  den  electrischen  Strom 
zu  leiten,  in  Betracht  ziehen  muss.  Wir  erhielten  nun  auf  pag.  354  folgende 
Beziehungen  für  leitende  Körper: 


VX 


ar, 


(340J 


WO  B  die  Dielectricitätsconstante,  a  die  (mit  stationären  Strömen  gemessene} 
Leitfähigkeit,  r  die  Schwingungsdauer  bedeutete,  v  und  z  sich  auf  unendlich 
lange  Wellen  bezogen.  Wir  wollen  zunächst  prüfen,  ob  (340)  bei  kürzeren 
wenigstens  angenähert  gelten.  Wollten  wir  die  erste  dieser  Formeln  mit  der 
Erfahrung  vergleichen,  so  müssten  wir  die  Dielectricitätsconstante  der  Metalle 
kennen,  was  nicht  der  Fall  ist.  Betrachten  wir  aber  die  folgende,  von  Drude 
entworfene  Tabelle,  so  sehen  wir,  dass  für  alle  Metalle  r<x  ist.  Dies 
würde  nach  (340)  eine  negative  Dielectricitätsconstante  bedeuten,  und  es  ist 
fraglich,  ob  dies  einen  Sinn  hat.  0 

Was  die  zweite  der  Beziehungen  (340)  betrifft,  so  hatten  wir  schon  in 
§  164  bemerkt,  dass  für  Metalle  yz  <  (tt  ist.  Der  Unterschied  ist  am 
grössten  für  die  am  besten  leitenden  Metalle. 

Tabelle  4. 
Nach   Drude,   Phys.  Zeitschr.  I.  p.  163.    1900.    v  —  Brechungsindex,   x  «»  EztinctionsiDdei, 
a^  Leitfähigkeit  bezogen  auf  Quecksilber,  a  Leitfähigkeit  in  electrostatischem  Maass,  r  Schwin- 
gungsdauer des  Natrium- Lichtes. 

!    MetaU  i       a,.  OTT  r        ,        x  yx  x*  —  v- 


Silber     .    . 

.     .           60 

1130 

0.18 

3.67 

0.67 

13.5 

Kupfer    .    . 

.     .     ■       58 

1090 

0.64 

2.62 

1.7 

6.5 

Gold  .    . 

.     .            46 

865 

0.37 

2.82 

1.03 

7.S 

Aluminium 

.32 

601 

1.44 

5.23 

7.5 

25.3 

Zink  .    .    . 

.     .            17 

320 

2.12 

5.48 

11.6 

25.6 

Kalium-Nat 

rium  .           17  (?) 

320 

0.15 

1.78 

0.26 

3.1 

Magnesium 

.     .            17 

320 

0.37 

4.42 

1.6 

19.5 

Kadmium    . 

.     .     '       14 

263 

1.13 

5.01 

5.7 

23.9 

Platm     . 

•     .     .       14(?) 

263 

2.06 

4.26 

8.7 

13.9 

Zinn  .    . 

.     .     1         S.5 

160 

1.48 

5.25 

7.8 

25.8 

Stahl.    . 

.     .     '         51?) 

94 

2.41 

3.40 

8.2 

5.S 

Blei    .    . 

.     .     ,         4.9 

92 

2.01 

3.48 

7.0 

S.l 

Nickel     . 

.     .     •         3.1 

59 

1.79 

3.32 

6.0 

7.S 

Cobalt     . 

.     .     .     1         3(?) 

56 

2.12 

4.03 

8.6 

11.8 

Antimon 

.     .     1         2.6 

49 

3.04 

1      4.94 

j     15.1 

15.1 

Quecksilber 

.  .  ;      1. 

1         '' 

1      1.73 

,      4.96 

'       8.6 

21.6 

Wismut 

.     .     .     ,         0.7 

1 

'         13 

1.90 

1 

'      3.66 

6.9 

!        9.S 

1)  J.  Larmor,  On  a  dynamical  theory  of  the  electric  and  luminiferous  medium.  Phil. 
Trans.  186.  p.  712  (1895).  190.  p.  242  (1897).  F.  Drude,  Zur  lonentheorie  der  Metalle 
Phys.  Ztschr.  I.  p.  165  (1900);  daselbst  die  Tabelle  4.  Vergl.  femer  die  auf  pag.  S55  r«^ 
zeichnete  Litteratur. 
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210.  Die  Erweiterung  der  Theorie  muss  nun  oflfenbar  in  ähnlicher  Weise 
vorgenommen  werden,  wie  bei  den  isolirenden  Medien  und  dies  ist  zuerst 
Larmor«)  geglückt.  Larmor's  Theorie  bildet  einen  Bestandtheil  seiner 
dynamischen  Theorie  des  Aethers,  auf  die  wir  bereits  im  §  195  hingewiesen 
haben,  und  die  infolge  ihrer  dunkeln  Sprache  nicht  genügend  beachtet  worden 
ist-  Infolgedessen  ist  mehrere  Jahre  später  Drude 2)  in  Unkenntnis  der 
Larmor'schen  Arbeit  unabhängig  von  dieser  zu  genau  demselben  Ansatz 
gekommen.  Wir  wollen  in  unserer  Darstellung  den  Drude'schen  Ausführungen 
folgen. 

211,  Wir  stellen  uns  auf  den  Standpunkt  der  Electronentheorie,  indem 
wir  annehnren,  dass  in  den  Metallen  ausser  den  an  ihre  Gleichgewichtslage 
gebundenen  (isolirenden)  Electronen  frei  bewegliche  (Leitungs-)  Electronen 
existiren,  die  unter  dem  Einfluss  einer  electrischen  Kraft  und  einer  ihrer  Be- 
wegung entgegenwirkenden  Reibungskraft  eine  constante  Geschwindigkeit 
annehmen  und  dadurch  den  eigentlichen  Leitungsstrom  repräsentiren.  Aus- 
gehend von  dieser  Vorstellung  erweitern  wir  die  Helmholtz-Reiff-Drude'- 
sche  Theorie,  wobei  wir  uns  der  Darstellung  Drude's  in  §  169  anschliessen. 
Wir  betrachten  also  statt  des  dort  angenommenen  isolirenden  Mediums  ein 
leitendes. 

Was  zunächst  die  linke  Seite  der  MaxwelTschen  Gleichungen,  nämlich 
die  mit  4/f  multiplicirte  Dichte  des  Gesammtstroms  u  betrifft,  so  müssen  wir 
zu  den  dort  besprochenen  Gliedern  desselben  noch  ein  weiteres,  den  Leitungs- 
strom darstellendes  Glied  hinzufügen.  Nach  unserer  Anschauung  ist  dies  Glied 
der  Convectionsstrom  der  bewegten  freien  Leitungs-Electronen.  Setzen  wir  die 
Verschiebung  eines  Leitungselectrons  gleich  x^  und  sei  N^  die  Anzahl  Leitungs- 
electronen  pro  Volumeinheit,  so  ist  die  Dichte  des  Leitungsstroms  ii^  offenbar 

ui  =eNi  -^^".  (341) 

Dieses  Glied  ist  gleich  dem  durch  aX  dargestellten  Gliede  der  Max- 
welTschen  Gleichungen  (170  a),  wobei  aber  a  eine  complexe  von  der  Wellen- 
länge abhängige  Grösse  wird.  Die  linke  Seite  der  Maxwell'schen  Gleichungen 
vervollständigt  sich  somit  aus  (232)  zu: 

47ru  =  4.r  ^±  ^^  +  ±  (e,i\>,  +  e.iV^a:,)  +  ui].  (342) 


1)  Litteratar  vergl.  §  195.  Speciell  kommt  hier  in  Betracht:  Phil.  Trans.  186.  p.  Tü8 
(b95)  n.  190   p.  238  ff.  (1897). 

2)  P.  Drude,  Theorie  de  la  dispersion  dans  les  metaux,  fondöe  sur  la  consideration  des 
^lectrons.  Eapp.  du  congr.  intern,  de  phys.  3.  p.  34—46  (1900j.  Zur  lonentheorie  der  Me- 
talle. Phys.  Zs.  I.  p.  161—164  (1900).  Lehrbuch  der  Optik.  2.  Aufl.  p.  3S5.  Leipzig  (1906). 
Wir  sehen  ab  von  einer  älteren,  in  der  „Physik  des  Aethers",  Stuttgart  1S94,  enthaltenen 
Theorie,  die  eine  Erweiterung  der  in  §  198,  199  dargestellten,  tou  Schwingungen  im  Molecül 
ansgebenden  Drude'schen  Theorie  darstellt. 
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Die  Bewegungsgleicliung  eines  Leitungs-Electrons  stellen  wir  analog  dem 
Verfahren  in  §  169  auf,  wobei  wir  berücksichtigen,  dass  die  Constante  ^ 
unendlich  gross  sein  muss,  da  ja  -9-  proportional  ist  der  (unendlich  leichten) 
Verschiebung  der  Leitungs-Electronen  aus  ihrer  ursprünglichen  Lage  unter  der 
Einwirkung  einer  constanten  electrischen  Kraft.    Die  Gleichung  lautet  somit: 

m—J eA-i^e'-,;.  (343)^ 

m  ist  die  eflfective  (wirkliche  plus  electromagnetische  Masse)  eines  Leitungs- 
Electrons,  e  seine  Ladung;  die  Bedeutung  von  h  besprechen  wir  sogleich. 
Setzen  wir  nämlich  (341)  in  (343)  ein,  so  erhalten  wir: 

'    +-^—ui  =  X.  (344) 


e^.V^  dt    ^     Si 


Für  stationäre  Ströme  (-^J-  =  0  j  hat  dann  offenbar 


4[  =  ^  (345) 

die  Bedeutung  der  nach  electrostatischem  Maass  gemessenen  specifischen  Leit- 
fähigkeit G  des  Metalls.  Nehmen  wir  an,  dass  es  nicht  nur  eine  Gattung  von 
Leitungselectronen,  sondern  zwei  Gattungen  gebe,  nämlich  positive  und  nega- 
tive, die  sich  in  entgegengesetzten  Richtungen  bewegend  den  Strom  constituiren, 
so  würde 


^'i^  ■*■  ^'i. 


^+  l''  =  (y  (34f5) 


sein  müssen. 

212.  Integriren  wir  nun  (344)  mittelst 


so  wird: 


u^  =  Ae        ,  wo  w  «■    - ,  (Mi) 


(348) 


Wir  sehen  daraus,  dass  wir  den  Nenner  rechts  den  specifischen  Wider- 
stand oder  die  reciproke  Leitfähigkeit  nennen  können,  die  somit  von  der 
Wellenlänge  abhängig  und  complex  wird. 


1)  Hier  ist  X  die  mittlere   Feldintensität  wie  bei   Helmholtz-Beiff-Drude.   Die 
Einführung  der  „erregenden  Kraft"  würde  die  Resultate  natürlich  niodifioiren. 
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Da    X  eine   periodische   Function   von   der  Form  e  ^^*  ist,  so  ist  jeder- 
zeit: 

^"^--i-j}-  (349) 

Also  wird  (Zähler  und  Nenner  mit  i  multiplicirt) : 

I      4.A 
"'  =  4.T-at    ^; m^\-  (350) 

Setzen  wir  dies  in  (342)  ein  und  schliessen,  wie  in  §  169,  so  bekommen 
wir  die  complexe  Dielectricitätsconstante: 

Wir  wollen  nun  zur  Vereinfachung  annehmen,  dass  die  Eigenschwingungen 
der  „isolirenden"  Electronen  so  weit  von  dem  zu  betrachtenden  Spectralgebiet 
entfernt  seien,  dass  wir  (wie  bei  isolirenden  Medien  im  Durchsichtigkeitsgebiet) 
das  „Reibungs"glied  der  isolirenden  Electronen  (mit  Jcm)  im  zweiten  Gliede  rechts 
vernachlässigen  können.  Führen  wir  ferner  durch  uns  bekannte  Beziehungen 
Ä  und  A«  ein,  setzen  f'=(y  —  ix)'  und  trennen  das  Reelle  vom  Imaginären, 
so  bekommen  wir  die  Dispersionsformeln: 


v'^^-   y^TT^ .  (352b) 

213.  Wir  lesen  aus  diesen  Gleichungen  Folgendes  ohne  weiteres  ab: 
y'  —  x'  kann  negativ  werden,  da  die  rechte  Seite  von  (352  a)  nicht  nur  wegen 
des  ersten,  sondern  insbesondere  wegen  des  zweiten  Gliedes,  das  der  Masse  m 
der  Leitungselectronen  proportional  ist,  negativ  werden  kann.  Bei  bestimmtem 
m,  e  und  X  wird  dies  um  so  eher  eintreten,  je  kleiner  i^  d.  h.  also  je  grösser 
die  specifische  Leitfähigkeit  ist. 

Vernachlässigen  wir  den  Einfluss  der  isolirenden  Electronen  und  damit 
die  erste  2  in  (352  a),  setzen  die  zweite  ^  in  (352  a)  gleich  A,  und  das  Glied 

rechts  in  (352b)  gleich  -y?  so  wird: 

2x*-=^  +  yiMrB-^;  (353) 


jB2 


2y»=  — ^  +  yA'  +  B'  =  ^=rr=.^.  .  (354) 
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Wir  sehen  nun:  nach  (352  a)  und  (352  b)  nehmen  x*—  v'  und  vx  mit  ab- 
nehmendem A  ab,  und  ebenso  x  nach  (353).  Dies  entspricht  den  Thatsachen 
(vergl.  §  317).  Nach  (354)  ist  dasselbe  für  v  der  Fall,  da  B  im  AUgferaeinen 
schneller  mit  ).  abnimmt  als  A.  Es  sind  aber  Fälle  denkbar,  wo  dies  nicht 
eintritt,  und  dann  wächst  v  mit  abnehmendem  A,  wie  einzelne  Metalle  in 
der  That  zeigen. 

2  jT  w  c 

Ferner:  wenn  -'  .,''«=  ???'  sehr  klein  gegen  X  ist,  also  für  m  ^  o,  oder 
/.  =  oc,  wird  aus  (352  b)  unter  Benutzung  von  (346) 

Ist  diese  Vernachlässigung  von  ^—  gegen  Jc^  nicht  gestattet,  d.  h.  also 
bei  kleinen  Wellenlängen  oder  gi'osser  Leitfähigkeit  (k^  klein),  so  wird  (der  Er- 
fahrung entsprechend)  yz  <  ar. 

Ferner  sehen  wir,  dass  die  electrische  Leitfähigkeit,  nur  wenn  sie  sehr 
gross  ist,  Lichtabsorption  hervorruft.  Z.  B.  ist  bei  gut  leitenden  Electro- 
lyten  a  =  7.10  *S  was  für  Licht  von  der  Schwingungsdauer  r  —  2.10  ~  ^^  geben 
würde 

ar=  14.10-*. 

vx  muss  kleiner  als  dieser  Werth  sein,  d.h.  x,  und  damit  die  Liclit- 
absorption,  ist  sehr  klein,  wenigstens  die  durch  die  Leitfähigkeit  bedingte. 
Dagegen  ist  für  Quecksilber  (7=10^^»  und  dementsprechend  x  gross. 

214,  Aus  den  Gleichungen  (352)  hat  zuerstSchuster  i)  die  Anzahl  Leitungs- 
electronen  pro  Metallatom  berechnet.  Seine  Methode  wird  aber  von  Drude-) 
verworfen  und  durch  die  folgende  ereetzt  (vergl.  172 — 176). 

Wir  nehmen  nur  eine  Gattung  Leitungselectronen  an.  Bei  den  iso- 
lirenden  Electronen  nehmen  wir  an,  dass  ihre  Eigenschwingungen  weit  ent- 
fernt von  dem  betrachteten  Spectralgebiet  liegen.  Dann  schreibt  sich  (351), 
wenn  wir  e  und  die  Leitfähigkeit  in  electromagnetischem  Maasse  (statt  wie 
bisher  in  electrostatischem)  messen: 

.  l-(-fLJ 


ie'-ki 


Setzen  wir: 


»„.A\ 


-(-")" 


(356) 


1)  A.  Schuster,  On  the  number  of  electrons  conveying  the   condnetion  currents  in 
metals.    Phil.  Mag.  (6)  7.  p.  151—157  (1904). 

2)  P.  Drude,  Optische  Eigenschaften  nnd  Electroneutheorie.    Drude's  Ann.  14.  p.  ^36 
—961  (1904). 
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SO  können  wir  (355)  schreiben: 


*^'o  V  71  m 


2  .V;  f.  < ;.-  e-  Ni  {v—  i x)'  —  q 


(357) 


Setzen   wir  nun  die  reellen  Tlieile  beiderseits  gleich,  so  fällt  die  Un- 
bekannte kl  heraus.  Wir  könnten  sie  zwar  auch  (und  dies  hat  Schuster  gethan) 

Tennittelst  der  Beziehung -,-  — cj  (7    eliminiren.       Drude    weist    aber    an 

neueren    Messungen  Minor'si)   nach,   dass  diese  für  schnelle   Schwingungen 
nicht  mehr  gültig  sein  kann,  dass  vielmehr  h  mit  abnehmendem  A  wächst. 
Wir  erhalten  so  die  Gleichung: 

Nennt  man  nun  A  das  Atomgewicht  des  Metalles,  d  seine  Dichte,  mn  die 
absolute  Masse  eines  Atoms  Wasserstoff,  p  die  Anzahl  Leitungselectronen  pro 
Atom,  so  ist 

d  =—  miiA,  oder 

e 

wo  ~  aus  der  Electrolyse  zu  9650  bestimmt  ist. 

H 

Dann  wird  aus  (358) 


P 


m  d      /.^     0,9650  x^  -*''  +  q 


Für-—  setzen  wir  den  aus  Messungen  an  Kathodenstrahlen  bekannten  Werth 

1,S6  •  101  g  ist  zwar  noch  unbekannt,  aber  wenn  x* —  v*  gross  gegen  1  ist, 
kommen  Unsicherheiten  in  q  nicht  wesentlich  in  Betracht,  q  darf  man  dann 
annähernd  nach  Analogie  der  durchsichtigen  Körper  zu  etwa  2  bis  3  annehmen. 
Kennt  man  nun  noch  v  und  x  für  verschiedene  Wellenlängen,  so  kann  man  p 
bestimmen.  Die  Durchführung  dieser  Rechnung  nach  den  Messungen  Minor's 
giebt  für  eine  Anzahl  Metalle  Werthe  für  p  zwischen  0.5  und  7. 

Aehnliche  Werthe  ergeben  sich  mittelst  einer  Berechnung  aus  den  Hagen - 
Ruben'schen  Beobachtungen  des  Emissionsvermögens  der  Metalle.  2)  Wir 
kömien  auf  diese  Dinge,  die  dem  Zwecke  dieses  Buches  fern  liegen,  nicht 
näher  eingehen. 


1)  R.  S.  Minor,  Drude's  Ann.  10.  p.  5S1— 622  (1903);  vergl.  §  311 

2)  Vergl.  §  164. 
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DRITTER  ABSCHNITT. 

Experimentelle  Prüfung  der  Dfepereionstheorfe. 

1)  Experimentelle  Prüfung  der  Tollständigen  Dispersionsfomieln. 

215.  Wir  geben  in  diesem  Abschnitt  die  Resultate  der  experimentellen 
Prüfung  der  vollständigen  Dispersionsformeln  an  Messungen  im  absor- 
birten  Theile  des  Spectrums.  Die  Prüfung  dieser  Formeln  in  der  einfachen 
Gestalt  für  das  Durchsichtigkeitsgebiet  bleibt  einem  späteren  Abschnitt  über- 
lassen. 

Zur  Anwendung  gelangen  diejenigen  Formeln,  in  denen  die  elastische 
nnd  die  electromagnetische  Theorie  übereinstimmen,  nämlich  die  Ketteler'- 
schen  (157)  bezw.  (161)  und  die  Helmholtz'schen  (225).  Alle  neueren 
Theorieen  führen  zu  Formeln  dieser  Gestalt;  auch  die  Planck 'sehe  Form 
(296)  ist  nicht  viel  von  ihnen  verschieden. 

Bei  Ausführung  einer  solchen  Arbeit  stossen  wir  auf  sehr  grosse, 
sowohl  experimentelle  wie  rechnerische  Schwierigkeiten.  Was  zunächst  die 
experimentelle  Behandlung  betriflft,  so  kommt  es  offenbar  darauf  an,  inner- 
halb des  Absorptionsstreifens  für  eine  grosse  Anzahl  von  Wellenlängen  die 
Brechungs-  und  Extinctionsindices  zu  bestimmen,  und  eben  darin  steckt  die 
Schwierigkeit. 

Wir  besprechen  zunächst  die  Bestimmung  der  Brechungsindices,  und  zwar 
zweckmässig  zuerst  die  indirecten  Methoden. 

Die  Methode  der  Totalreflexion  versagt  bei  unserm  Problem  voll- 
ständig. Denn  die  stark  (metallisch)  absorbirenden  Körper  reflectiren  das 
Licht  innerhalb  des  Absorptionsstreifens  nicht  nach  den  Gesetzen  der  gewöhn- 
lichen Reflexion,  sondern  nach  denen  der  Metallreflexion,  und  diese  kennt  über- 
haupt keine  Totalreflexion  in  dem  für  durchsichtige  Körper  gültigen  Sinne 
(vergl.  §  336). 

Bei  schwach  absorbirenden  Medien,  wie  z.  B.  bei  den  alcoholischen 
Farbstofflösungen,  würde  dieser  Hinderungsgrund  wegfallen.  Hier  giebt  es  in 
der  That  Totalreflexion.  Dafür  ist  aber  für  die  Farben  innerhalb  des  Ab- 
sorptionsstreifens die  gewöhnliche  Reflexion  so  kräftig,  dass  die  Grenze  der 
Totalreflexion  nicht  mehr  deutlich  erkannt  werden  kann.  Man  erhält  dämm 
nach  dieser  Methode  nur  Werthe  im  durchsichtigen  Theile  des  Spectrums  und 
höchstens  an  den  Grenzen  des  Absorptionsstreifens,  wo  die  Absorption  noch 
schwach  ist. 

Statt  der  Totalreflexion  wäre  nun  ohne  weiteres  die  Beobachtung  der 
Metallreflexion  geeignet  Die  Theorie  derselben  liefert  uns  Formeln,  ver- 
mittest deren  wir  v  und  z  aus  den  Constanten  der  Metallreflexion,  nämlich  aus 
dem  „Haupteinfallswinkel"  und  dem  „Hauptazimuth''  berechnen  könnten.  Wir 
kommen  auf  diese  Methode  später  zurück. 
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Indessen  ist  diese  Methode  zunächst  zu  verwerfen.  Denn  die  theore- 
tisch abgeleiteten  Formeln  der  Metallreflexion  bedürfen  selbst  der  experi- 
mentellen Bestätigung.  Diese  läuft  aber  auf  dieselbe  Aufgabe  hinaus,  die 
wir  uns  hier  gestellt  haben,  nämlich  darauf,  die  v  und  x  irgendwie  ein- 
wandsfrei  zu  bestimmen,  sie  in  die  Metallreflexionsformeln  einzusetzen  und 
so  deren  Richtigkeit  zu  prüfen.  Ist  dies  geschehen  und  haben  die  Formeln 
die  Prüfung  bestanden,  so  ist  allerdings  diese  Methode  die  einfachste  und  ex- 
perimentell am  leichtesten  ausführbare.  Sie  hat  aber  den  grossen  Nachtheil, 
dass  es  sehr  auf  reine  Oberflächen  ankommt.  Für  aus  Alcohol  niederge- 
schlagenes festes  Cyanin  hat  Pflüger  (vergl.  §287)  den  Nachweis  geführt, 
dass  die  aus  den  Metallreflexionsformeln  berechneten  Constanten  mit  den  aus 
directen  Messungen  einwandsfrei  gewonnenen  übereinstimmen.  Will  man  also 
annehmen,  dass  andere  Farbstoffe,  nach  derselben  Methode  behandelt,  ebenso 
reine  Oberflächen  geben  wie  Cyanin,  —  und  das  darf  man  wohl  thun  —  dann 
ist  diese  Methode  für  diese  Substanzen  heute  die  empfehlenswertheste. 

Die  Wernicke'sche   Methode  haben  wir  schon  in  §  106  erwähnt  und 
gleichfalls  als  unbrauchbar  erkannt. 

Gute  Resultate  geben  die  InterferenzmethodenO,  deren  Princip  darauf 
beruht,  dass  man  den  absorbirenden  Körper  in  Form  einer  sehr  dünnen  Schicht 
in  den  Gang  des  einen  der  beiden  interferirenden  Strahlenbündel  eines  Inter- 
ferometers  bringt,  mit  monochromatischem  Lichte  beleuchtet  und  aus  der  Ver- 
schiebung der  Interferenzfransen  den  Brechungsindex  berechnet.  Die  Schwierig- 
keit liegt  hier  erstens  in  der  Herstellung  gleichmässig  dicker  Schichten;  zweitens 
in  ihrer  genauen  Dickenbestimmung;  drittens  in  der  starken  Absorption,  die 
das  durch  den  Farbstoff  gegangene  Strahlenbündel  im  Vergleich  zum  zweiten 
ausserordentlich  schwächt  und  die   Erscheinung  undeutlich  macht;   viertens 
gelten  für  den  Phasensprung   bei   der   Reflexion   nicht   dieselben    einfachen 
Gesetze  durchsichtiger  Körper.     Der  Phasensprung  variirt  im   Absorptions- 
gebiet mit  der  Wellenlänge  und  bei  sehr  kleinen  Schichtdicken  mit  der  Dicke. 
216.   Das  grösste  Vertrauen  wird  man  der  directen  Methode  der 
prismatischen  Ablenkung   entgegenbringen.     Hier   begegnet   uns    aber 
als  Hauptschwierigkeit   die    starke    Absorption.      Wenn    die    anomale    Dis- 
persion auch  nur  einigermaassen  ausgeprägt  ist,  so  ist  die  damit  verbundene 
Absorption  so  gross,  dass  ein  Prisma  aus  dem  absorbirenden  Körper,   wenn 
auch  nur  mit   einem   brechenden  Winkel  von  wenigen  Graden  und  dement- 
sprechend geringer  Dicke,  absolut  undurchsichtig  ist.    Wollten  wir,  um  diesem 
Tebelstand  zu  begegnen,  den  brechenden  Winkel  sehr  klein,  etwa  nur  wenige 
Minuten  gross  nehmen,  so  würden  bei  den  gewöhnlichen  Beobachtungsmethoden 
die  Fehler  viel  zu  gross  werden,  als  dass  an  eine  Prüfung  der  Theorie  auch 


1)  Vergl.  D.  ß.  Brace,  On  the  application  of  spectral  bands  in  deterraining 
anomalous  dispersion  and  achromatic  Systems  of  varions  types.  Phys.  Rev.  21  p.  2S9— 313 
(1905). 
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nur  gedacht  werden  könnte.  Solange  mr  also  auf  grosse  brechende  Winkel 
angewiesen  sind,  bleibt  nichts  anderes  übrig,  als  Substanzen  von  schwacher 
Absorption  und  dementsprechend  geringer  Anomalie,  wie  z.  B.  verdünnte 
Farbstoff lösungen,  zu  verwenden.  Je  geringer  die  Anomalie  ist,  um  so  sorg- 
fältiger müssen  die  Messungen  sein.  Wir  werden  sehen,  dass  für  Cyanin- 
lösungen  von  so  grosser  Verdünnung,  dass  man  die  v  noch  innerhalb  des 
Streifens  messen  kann,  die  Anomalie  nur  wenige  Einheiten  der  vierten  Deci- 
male  beträgt.  Es  muss  also  für  diese  mindestens  die  fünfte  Decimale  sicher 
gestellt  sein,  und  das  ist  bei  den  unvermeidlichen  Temperaturschwankungen 
eine  schwierige,  kaum  ausführbare  Aufgabe.  In  der  That  haben  die  an  solchen 
Lösungen  angestellten  Versuche  Ketteier 's  und  seiner  Schüler  sich  daranf 
beschränken  müssen,  durch  höhere  Concentration  grössere  Anomalie  zu  er- 
zielen. Dann  darf  die  Genauigkeit  der  Messung  eine  etwas  geringere  sein. 
Aber  es  ist  bei  keinem  dieser  Versuche  gelungen,  im  Gebiete  stärkster  Ab- 
sorption einwandsfreie  Resultate  zu  erhalten.  Die  Dispersionscurve  konnte 
also  nur  an  den  Grenzen  des  Absorptionsstreifens  genügend  genau  geraessen 
und  mit  der  Theorie  verglichen  werden. 

Bei  den  Messungen  an  Lösungen  muss  weiter  in  Betracht  gezogen 
werden,  dass  man  es  nicht  mit  einer  einheitlichen  Substanz,  sondern  mit 
einem  Gemisch  aus  Lösungsmittel  und  Farbstoff  zu  thun  hat  und  dass  die 
Rechnung  darum  etwas  complicirter  wird.  Trotz  dieser  Schwierigkeiten  haben 
die  Messungen  Ketteler's  recht  erfreuliche  Resultate  gegeben,  können  aber 
nicht  als  entscheidend  angesehen  werden,  da  sie  sich  nicht  durch  den  ganzen 
Verlauf  der  Absorption  erstrecken. 

217,  Es  bedeutete  darum  einen  gewaltigen  Fortschritt,  als  wiederum 
Kundt  den  kühnen  Schritt  that,  feste  Prismen  aus  Metall  mit  einem  brechen- 
den Winkel  von  nur  wenigen  Secunden  herzustellen  und  an  diesen  Prismen 
Messungen  anzustellen.  Pflüger  hat  diese  Methode  der  Erforschung  der 
anomalen  Dispersion  dienstbar  gemacht,  indem  er  ebensolche  Prismen  aus 
festen  Farbstoffen  herstellte.  An  diesen  Hessen  sich  Messungen  im  ganzen  Ge- 
biete der  Absorption  ausführen  und  ergaben  als  Resultat  die  erwartete  ausser- 
ordentlich starke  Variation  des  Brechungsindex  (z.  B.  beim  Fuchsin  zwischen 
0.83  und  2.64).  Infolgedessen  reichte  die  nur  wenige  Einheiten  der  zweiten 
Decimale  betragende  Genauigkeit  der  Messungen  aus,  um  die  Theorie  wenigstens 
soweit  zu  prüfen,  als  die  grossen  rechnerischen  Schwierigkeiten  zulassen. 

218.  Wir  müssen  hier  eines  Umstandes  gedenken,  der  bei  Messungen 
an  Prismen  aus  absorbirender  Substanz  beachtet  werden  muss.  Da  von  dem 
ein-  bezw.  austretenden  Lichtbündel  mindestens  das  eine  schief  auf  der  Prismen- 
fläche steht,  haben  wir  es  nicht  mehr  mit  einer  Lichtbewegung  zu  thun,  deren 

I  Wellenebenen   gleicher  Phase   mit  denen  gleicher  Amplitude  zusammenfallen 

j  (vgl.  §  132).    Die  üblichen  Methoden,  den  Brechungsindex  aus  dem  Prismen- 

i  Winkel   und  dem  Ablenkungswinkel  zu   berechnen,  bedürfen  daher  aus  den 

früher  entwickelten  Gründen  einer  Correctur,  und  die  Theorie  dieser  Erecheinnng 
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ist  von  Voigt >),  Drude 2)  und  Loren tz 3)  einer  eingehenden  Betrachtung 
unterzogen  worden  (vgl.  §  338).  Hierbei  hat  sich  ergeben,  dass  die  Correctur 
zu  vernachlässigen  ist  bei  kleinem  Extinctionsindex  oder  bei  sehr  geringem 
Einfalls-  oder  Prismen winkel.  In  praxi  kommen  nun  nur  diese  beiden  Fälle, 
vor.  Entweder  wir  untersuchen  schwach  absorbirende  Substanzen  (wie 
Lösungen  von  Farbstoffen  in  Alcohol)  in  Hohlprismen  von  grossem  brechenden 
Winkel,  oder  stark  absorbirende  Substanzen  (feste  Farbstoffe  und  Metalle)  in  Form 
von  Prismen  mit  sehr  kleinem  brechenden  Winkel  und  bei  kleinem  Einfalls- 
winkel. Im  ereteren  Falle  dürfen  wir  über  eine  gewisse  Concentration ,  im 
zweiten  Falle  über  einen  gewissen  Winkel  nicht  hinausgehen,  weil  die  Prismen 
dann  eben  so  undurchsichtig  werden,  dass  Messungen  unmöglich  sind.  Die 
rorrectnr  kommt  darum  für  uns  practisch  nicht  in  Betracht  und  wir  können 
uns  hier  mit  dieser  Andeutung  begnügen. 

219.    Sehr   viel  leichter  gestaltet  sich  die   experimentelle  Bestimmung 
der  Extinctionindices.     Die   Farbstoff lösungen    werden   in   Absorptions- 
gefassen  spectrophotometrisch  untersucht.    Da  es  mit  leichter  Mühe  gelingt, 
(iefässe    von  wenigen  Zehntel  Millimetern  Dicke  ziemlich  gleichmässig  herzu- 
stellen   (Spiegelglasplatten    mit    eingelegten     Glimmerplättchen),    und    diese 
Dicke   zu   messen,   so   lässt  sich   die   Absorption   selbst   stark   concentrirter 
Lösungen  mit  einem  geeigneten  Spectralphotometer  in  ihrer  Abhängigkeit  von 
der  W^ellenlänge  bestimmen.    Dasselbe  gilt  für  feste  Farbstoffschichten,  die  sich 
sehr  schön   aus   alcoholischer  Lösung  auf  (rlas   niederschlagen  lassen.     Ihre 
Dicke  muss  freilich  sehr  viel  geringer  sein,  als  die  der  Lösungen,  etwa  einige 
Zehntausendtel   Millimeter.       Indessen    lässt    sich    selbst    eine    so    geringe 
Dicke  mit  Interferenzmethoden  ganz   gut   messen.    Auf  diese  Weise  konnte 
Pflüger  die  x  bestimmen  und  so  unter  Benutzung  der  an  festen  Prismen  ge- 
fundenen V  die  Prüfung  der  Theorie  im  ganzen  Absorptionsstreifen  ausführen. 
220.    Was  nun  die  rechnerische  Behandlung  des  Problems  betrifft, 
so  sind  die  Schwierigkeiten,  die  sich  einer  rein  analytischen  Auflösung  der 
Gleichungen  entgegenstellen,  unüberwindlich.    Wie  wir  wissen,  enthalten  die 
Dispersionsformeln  für  jeden  Absorptionsstreifen  3  ('onstanten.    Wenn  nun  die 
Substanz  nur  einen  Streifen  z.  B.  im  sichtbaren  Spectrum  hätte,  dann  wäre 
die  Sache  leicht    Man  brauchte  nur  für  drei  Wellenlängen  die  v  und  x  zu 
kennen  und   einzusetzen,   um   dann   durch  Auflösen  die   3  (instanten   ohne 
schwierige  Rechnungen  zu  erhalten. 

So  einfach  liegt  aber  die  Sache  bei  keinem  bekannten  Körper.    Erstlich 
sind  ausser  dem  Streifen  im  sichtbaren  Spectrum  stets  auch  solche  im  Ultra- 

1)  W.Voigt,  Ueber  die  BestimmuDg  der  Brechuiigsindicea  absorbirender  Medien.  Wied, 
Ann.  34.  p.  144-157  (1885). 

2)  F.  Drude,  Heber  die  Brechung  des  Lichtes  durch  MetaUprisraen.    Wied.  Ann.  42. 
p.  666-673  (1S91). 

3)  H.  A.  Loren tz,  Ueber  die  Brechung  des  Lichtes  in  Metallprismen.   Wied.  Ann.  46. 
p.  244—259  (1S92). 
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roth  oder  Ultraviolett  oder  in  beiden  Gebieten  zugleich  vorhanden.  Dann 
könnten  wir  diese  allerdings  wie  im  §  143  in  Gruppen  zusammenfassen 
Wenn  dann  weiter  die  Variation  des  Brechungsindex  für  den  Streifen  im 
.sichtbaren  Spectrum  sehr  gross  wäre,  dann  könnten  wir  den  Einfluss  der 
beiden  ultrarothen  und  ultravioletten  Gruppen,  der  in  Wirklichkeit  mit  der 
Wellenlänge  variirt,  gegenüber  dieser  grossen  Variation  als  constant  an- 
sehen.   Wir  könnten  dann  die  Formeln  (157)  folgenderraaassen  schreiben: 

2  — ^*+(F-wr-  ^''''^ 

Hier  stellen  a'^  und  b^^  den  constanten  Einfluss  der  beiden  ultrarothen 
und  ultravioletten  Gruppen  dar,  und  nur  das  zweite  Glied  rechts  bezieht 
sich  auf  den  sichtbaren  Absorptionsstreifeu.  Man  hätte  dann  nur  5  Constanten, 
und  die  Berechnung  derselben  wäre  bei  dem  einfachen  Bau  der  Gleichungen 
sehr  einfach.  Ja  man  könnte  unbedenklich  &'-*,  das  die  von  den  beiden 
Gruppen  herrührende  Absorption  darstellt,  geich  Null  setzen,  da  wir 
uns  in  dem  der  Berechnung  unterzogenen  sichtbaren  Gebiet  in  sehr  grosser 
Entfernung  von  diesen  ultrarothen  und  ultravioletten  Absorptionen,  am  unter- 
sten „Fuss  der  Absorptionsberge"  befinden.   W^ir  hätten  dann  nur  4  Constanten. 

Aber  auch  dies  Verfahren  gelingt  nicht,  wie  die  Erfahrung  zeigt  Es 
wäre  nämlich  nur  dann  brauchbar,  wenn  der  Streifen  im  Spectrum  nur  ein 
einziger,  „symmetrischer",  wäre,  d.  h.  nur  von  einer  Molecülart  herrührte.  Die 
einfachste  Betrachtung  im  Spectroscop  lehrt  aber,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist. 
Viele  Absorptionsstreifen  zeigen  bei  genauerem  Zusehen  Maxima  und  Minima 
der  Schwärzung,  und  wo  dies  nicht  mit  blossem  Auge  erkannt  werden  kann, 
zeigt  die  Absorptionscurve  Unregelmässigkeiten. 

Wir  dürfen  dies  dahin  deuten,  dass  diese  Streifen  aus  mehreren,  in  ein- 
ander verschwimmenden  Unter-Streifen  zusammengesetzt  sind.  Wir  müssen 
also  in  den  Gleichungen  (359)  die  Sumraenzeichen  vor  das  zweite  Glied  rechts 
setzen,  wo  jedem  Summengliede  einer  der  Unterstreifen,  mit  je  drei  be- 
sonderen Constanten  entspricht.  Damit  wird  die  Schwierigkeit  analytischer 
Auflösung  wieder  unüberwindbar.  Sie  wird  um  so  grösser,  als  wir  diese 
Unterstreifen  vielfach  experimentell  nicht  genau  von  einander  unterscheideD, 
also  auch  nicht  den  Ort  des  Absorptions-Maximums  eines  jeden  und  damit  die 
zu  jedem  Streifen  gehörige  Constante  /.;«  empirisch  bestimmen  können,  um 
wenigstens  ein  Drittel  der  Constanten  weniger  zu  haben. 

Die  Folge  dieser  Schwierigkeiten  ist,  dass  wir  die  Gleichungen  durch 
ein  combinirtes  rechnerisches  und  graphisches  Verfahren  auflösen  müssen, 
das    sich    niemals    von    W^illkür   befreien    lässt.      Dies    Verfahren    ist   von 


! 
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Ketteier  ersonnen  worden,  und  führt  zu  sehr  brauchbaren  Resultaten.  Mit 
Hülfe  desselben  haben  Ketteier  und  Pulfrich,  und  Pflüger  ihre  Rech- 
nungen durchgeführt. 

221.  Zu  den  Messungen  an  Lösungen  wollen  wir  vorweg  einige  Bemer- 
kungen machen.  Zunächst  ist  zu  bedenken,  dass  wir  in  einer  Lösung  keinen  ein- 
fachen Körper,  sondern  eine  Mischung  zweier  Körper  vor  uns  haben.  Wir  müssen 
also  bei  Anwendung  der  Dispersionsformeln  zum  mindestens  zwei  schwingungs- 
&hige  Molecülsorten  und  damit  zwei  Summenglieder  annehmen,  nämlich  ein 
den  Molecülen  des  Lösungsmittels,  ein  den  Molecülen  des  gelösten  Stoffes  ent- 
sprechendes. Kommt  man  damit  zu  keinem  Resultat,  so  ist  der  Streifen  des 
gelösten  Stoffes  in  Untei-streifen  zu  zerlegen.  Für  das  immer  farblos  gewählte 
Lösungsmittel  filllt  diese  Complication  weg;  man  kann  die  Dispersion  des- 
selben immer  in  einer  für  die  Prüfungszwecke  ausreichenden  Genauigkeit 
durch  ein  Summenglied,  bezw.  durch  die  Neumann-Ketteler'sche  oder  die 
Cauchy'sche  Formel  darstellen. 

Ferner  berücksichtigen  wir,  dass  das  Cyanin  sowohl  wie  der  Alcohol  im 
Lösungszustande  andere  Eigenschaften  haben  werden,  wie  im  reinen  Zustande. 
Ist  doch  bekannt  (vgl.  Bd.  III,  Cap.  1),  dass  die  Lage  des  Absorptionsstreifens 
uud  damit  die  Lage  von  Im  von  der  Natur  des  Lösungsmittels  abhängt.  Im 
allgemeinen  werden  sich  also  sämmtliche  Constanten  der  beiden  Substanzen 
\ie\m  Einbringen  in  der  Lösung  ändern. 

Das  /ro,  welches  in  die  Berechnungen  eingeht,  ist  also  nicht  etwa  das  des 
remen  Farbstoffes,  sondern  das  des  Farbstoffes  in  der  Lösung,  und  muss  ge- 
gebenen Falls  (wenn  man  nämlich  das  experimentell  ermittelte  und  nicht  das 
zn  berechnende  einführen  will)  experimentell  an  der  Lösung  bestimmt  werden. 
Wir  erwähnen  dies  ausdrücklich,  da  über  diesen  Punkt  vielfach  Missverständnisse 
herrschen. 

Es  fragt  sich  nun  weiter,  ob  Am  und  damit  g  von  der  Concentration  der 
Lösung  abhängen.  Dies  ist  nach  den  experimentellen  Ermittelungen  nicht  der 
Fall  (Beer'sches  Gesetz).  Die  Lage  der  Absorptionsstreifen  verschiebt  sich 
nicht  mit  der  Concentration.  Wenn  eine  solche  Verschiebung  doch  beobachtet 
wird,  so  ist  es  eine  scheinbare,  von  der  Asymmetrie  des  Streifens  herrührende: 
das  Maximum  der  Absorption,  d.  h.  die  Schwärzung  verschiebt  sich  scheinbar 
nach  derjenigen  Seite,  wo  die  Extinctionscurve  den  steileren  Abfall  hat.  Man 
darf  also  das  Maximum  der  Absorption  nicht  nach  dem  blossen  Anblick  des 
Streifens  bestimmen,  sondern  muss  die  Absorptionscurve  spectrophotometrisch 
festlegen,  zeichnen  und  den  Gipfel  ihres  Berges  bestimmen.  Es  ist  nicht 
nberflüssig,  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  man  auch  spectrophotometrisch 
lu  demselben  falschen  Schluss  kommen  kann,  wie  durch  Augenbeobachtung, 
wenn  man  nämlich  zu  gi'osse  Spaltbreiten  benutzt,  und  das  so  gemessene  Ab- 
sorptionsvermögen auf  diejenige  Wellenlänge  beziehen  will,  welche  der  Mitte 
des  durch  die  Spaltbreite  gegebenen  Spectralbereiches  entspricht.  Eine  leichte 
üeberlegung  zeigt,  dass  man  dann  auch  bei  strenger  Gültigkeit  des  Beer'- 
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sehen  Gesetzes  eine  scheinbare  Abhängigkeit  der  Absorption  von  der  Concen- 
tration  bekommt,  um  so  grösser,  je  schneller  die  Absorption  in  dem  be- 
treffenden Spectralbereich  variirt,  d.  h.  je  steiler  die  Absorptionscurve  ist 
Durchläuft  man  den  Absorptionsstreifen,  so  wird  man  bei  breitem  Spalt 
die  Lage  des  Maximums  der  Absorption  nur  dann  richtig  bestimmen,  wenn 
die  Curve  zu  beiden  Seiten  des  Maximums  symmetrisch  verläuft.  Dies  ist  aW 
nur  selten  der  Fall.  Es  ist  kaum  nöthig  zu  erwähnen,  dass  alle  diese  Be- 
trachtungen nur  für  den  Fall  gelten,  wo  mit  abnehmender  Concentration  keine 
Dissociation  oder  dergl.  eintritt.  Bei  den  organischen  Farbstoffen  ist  dit^ 
Bedingung  anscheinend  erfüllt,  wenigstens  innerhalb  des  Bereiches  der  unter- 
suchten Concentrationen. 

Während  wir  Im  und  g  als  von  der  Concentration  unabhängig  be- 
trachten, ist  das  mit  der  Constanten  D  nicht  der  Fall.  D  ist  ja  nach  Ketteier 
für  jeden  Streifen  gegeben  durch  die  Gleichung  (154) 

D^--{B—  C)C. 

D  ist  also  dem  m,  d.  h.  der  Dichtigkeit  der  mitschwingenden  Molecfile 
und  damit  der  Concentration  der  Lösung  proportional.  Die  Richtigkeit  dieser 
Folgerung  der  Theorie  wird  in  der  That  bestätigt. 

222.  Nach  diesen  Bemerkungen  gehen  wir  über  zur  Besprechung  der- 
jenigen Arbeiten,  die  die  Prüfung  der  vollständigen  Dispersionsformeln  zum 
Gegenstande  haben.  Die  erste  Gruppe  derselben  ist  von  Kette  1er  und  seinen 
Schülern  an  schwach  anomal  dispergirenden  Farbstofflösungen  in  den  Jahren 
1877 — 1882  ausgeführt  worden,  ohne  dass  es  gelungen  wäre,  die  v  innerhalb 
des  Absorptionsstreifens  vollständig  zu  bestimmen.  Daran  schliessen  sich  von 
1895 — 1898  die  Arbeiten  Pflüge r's,  die  sich  mit  festen,  stark  anomal  disper- 
girenden Farbstoffen  beschäftigen,  die  v  und  v,  innerhalb  des  ganzen  Streifens 
bestimmen,  und  die  Frage  zu  einem  gewissen  Abschluss  bringen.  Die  ersteren 
Arbeiten  verwenden  die  Ketteler'schen  Gleichungen  in  ihren  auf  einander 
folgenden  verschiedenen  Gestalten,  die  letzteren  die  definitiven  mit  den 
electromagnetischen  übereinstimmenden  Gleichungen  (157)  der  Kettel ersehen 
Theorie. 

Nach  einigen,  an  Kundt'schen  Messungen  ausgeführten  Berechnungen 
K  e  1 1  e  1  e  r's »)  giebt  Sieben^)  zunächst  neue  expei-imen teile  Bestimmungen  der 
Dispersion  an  verschiedenen  Farbstofflösungen,  die  aber  nur  bei  den  äussersten 
Verdünnungen  auch  innerhalb  des  Streifens  glücken.  In  der  Berechnungsweise 
schliesst  er  sich  Ketteier  an.  Wir  wollen  auf  diese  Rechenmethode,  weil 
für  uns  instructiv,  in  Kürze  eingehen. 

1)  E.  Ketteier,  Zum  Zusammenhang  zwischen  Absorption  nnd  Dispersion.  Pogg- 
Ann.  leo.  p.  466-486  (1877).    Carl  Rep.  14.  p.  336—355  (1878). 

2)  G.  Sieben,  Untersuchungen  über  die  anomale  Dispersion  des  Lichtes.  Wied.  Ann. S. 
p.  137—157  (1879). 
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Benutzt  wird  eine  ältere  Ketteler'sche  Formel  von  ähnlicher  Form 
wie  (161).  Da  die  Messungen  innerhalb  des  Absorptionsstreifens  für  concen- 
trirte  Lösungen  nicht  geglückt  sind,  können  wir  unter  Vernachlässigung  des 
z  und  des  Reibungsgliedes  diese  Formel  in  der  vereinfachten,  im  Durchsichtigkeits- 
gebiet geltenden  Gestalt  anschreiben 


L^^^ 
i^^=^' 


Unsern  Vorbemerkungen  entsprechend  zerlegen  wir  die  Summe  in  nur 
zwei  Glieder,  setzen  also  voraus,  dass  der  Streifen  des  Cyanins  symmetrisch 
sei.  Das  dem  Alcohol  entsprechende  Glied  habe  den  Index  A^  das  dem  Cyanin 
entsprechende  den  Index  C. 


''■»  ■+"  1»-;«.   +  x*-)t    •  (359c) 


Nun  stellen  wir  folgende  üeberlegung  an.  Wir  nehmen  an,  die  Disper- 
sion des  Alcohols  in  der  Lösung  lasse  sich  darstellen  durch  die  zweiconstantige 
Cauchy'sche  Formel 

y«_a-J-^.  (359d) 

Wir  müssen  aber  dabei  bedenken,  dass  die  Constanten  des  Alcohols  in 
der  Lösung  andere  sind,  als  im  reinen  Zustande,  a  und  h  sind  also  keines- 
wegs die  Constanten  des  reinen  Alcohols,  sondern  des  Alcohols  in  demjenigen 
modificirten  Zustande,  in  dem  er  sich  innerhalb  der  Lösung  befindet,  a  und  h 
sind  also  unbekannt.  Wenn  wir  annehmen,  dass  die  Dispersion  des 
„modificirten"  Alcohols  sich  durch  (359 d)  darstellen  lasse,  so  heisst  das: 
wir  können  das  ^-glied  in  (359  c)  durch  diesen  Ausdruck  ersetzen,  müssen  aber 
dabei  bedenken,  dass  das  constante  Glied  a  schon  in  dem  constanten  Gliede 
yj.  der  Formel  steckt.    Wir  bekommen  somit  statt  (359  c): 


&    .      D,  XI 


C      mc 


X2     ^       >t-—  >l« 

mc 


(359  e) 


Diese  Formel  enthält  nur  4  Constanten  und  kann  leicht  zur  Rechnung 
benutzt  werden.  Das  Resultat  ist  mangelhaft:  gute  Uebereinstimmung  ausser- 
halb, total  ungenügende  innerhalb  des  Streifens.  Von  Werth  ist  nur  die  Fest- 
stellung, dass  D  in  der  That  proportional  der  Concentration  zu  sein  scheint. 

223.  Während  Sieben  zur  Prüfung  der  Theorie  von  Dispersionsmes- 
sungen, d.  h.  von  der  ersten  der  Dispersionsformeln  seinen  Ausgang  nimmt, 
stellt  Hesse»)  sich  die  Aufgabe,  die  von  der  Theorie  geforderte  Abhängig- 


1)  0.  Hesse,  Untersuchungen  über  das  Dispersionsgesetz.    Wied.  Ann.  11.  p.  871  — 
%T  (ISSO). 

Kayter,  Spectroseopie.  IV.  2S 
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keit  der  Absorption  von  k,  d.  h.  also  die  Curve  y.^=f{k)  an  Farbstoff- 
lösungen experimentell  zu  bestimmen  und  mit  der  theoretischen  zu  vergleicheiL 
Er  geht  also  aus  Von  der  zweiten  der  Dispemonsformeln  und  benutzt  die 
Ketteler'sche  Gleichung  (161  b),  nämlich 

Dies  Verfahren  ist  insofern  vortheilhaft,  als  es  gelingt,  die  Absorption 
selbst  stark  concentrirter  Lösungen  innerhalb  des  Streifens  spectrophotometrisch 
zu  messen.  Hesse  benutzt  Kalklicht,  ein  Spectrometer  mit  Vierordt'schem 
Doppelspalt,  und  berechnet  x  aus  dem  Absorptionsverhältniss  zweier  verschieden 
dicker  Schichten  gleicher  Concentration.  Von  jedem  Farbstoff  (Cyanin,  Fuch- 
sin und  Anilinblau  in  Alcohol)  wird  zunächst  eine  „Normallösung*'  von  solcher 
Concentration  bereitet,  dass  selbst  im  Maximum  der  Absorption  noch  genügend 
Licht  hindurch  gelassen  wird,  um  eine  Messung  zu  ermöglichen.  Durch  Ver- 
dünnen dieser  Lösung  werden  dann  weitere  Concentrationen  hergestellt 

Die  Mangelhaftigkeit  des  Apparates,  die  Inconstanz  der  Lichtquelle,  Ver- 
änderung der  Temperatur  und  die  unvermeidliche  Breite  des  Spaltes  rufen 
indessen  erhebliche  Messungsfehler  hervor.  Schliesslich  jedoch  werden  durch 
gehäufte  Beobachtungen  für  vier  alcoholische  Cyaninlösungen  Werthe  gewon- 
nen, die  auf  zwei  Einheiten  der  dritten  Decimale  genau  sein  sollen. 

224.  Die  Rechnung  wird  folgendermaassen  durchgeführt.  Zunächst 
brauchen  wir  kein  Summenglied  für  den  Alcohol  anzunehmen,  da  dieser  in 
dem  betrachteten  Gebiet  farblos  ist,  d.  h.  seine  in  entfernten  Gebieten  befind- 
lichen Absorptionsstreifen  und  damit  Summenglieder  üben  in  dem  von  uns 
betrachteten  Gebiet  nur  verschwindend  kleine  Wirkung  aus.  Femer  findet 
Hesse  (allerdings  falsch)  den  Streifen  symmetrisch,  und  damit  reducirt  sich 
die  rechte  Seite  von  (360)  auf  ein  Glied  mit  nur  drei  Constanten.  Endlich 
dürfen  wir  v  in  dem  betrachteten  Gebiet  constant  setzen.  Denn  wie  wir 
wissen,  variirt  der  Brechungsindex  selbst  concentrirter  Lösungen  innerhalb 
des  Absorptionsstreifens  nur  um  wenige  Einheiten  der  zweiten  Decimale.  Da- 
gegen variirt  x  in  dem  Absorptionsstreifen  practisch  zwischen  0  und  relativ 
grossen  Werthen.  Man  kann  also  die  geringen  Variationen  von  v  gegenüber 
den  grossen  von  x  vernachlässigen  und  y  in  (360)  constant  setzen,  und  zwar 
gleich  Vm  j  dem  ungefähren  Werthe  für  das  Maximum  der  Absorption.  Bringen 
wir  nun  vm  auf  die  rechte  Seite  von  (360),  so  wird 


■'''—       -- — '^  (360a) 


Setzen  wir  den  constanten  Factor 

DgX 


=  ®,  (361) 
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SO  wird : 


2^  =  /T^:riiJi^rir--  (360b) 


Nun  bestimmt  man  experimentell  die  Constante  km .  Diese  ist,  wie  wir  wissen, 
die  ungefähi-e  Wellenlänge  des  Maximums  der  Absorption  (vgl.  §  156).  Seine 
wirkliche  Wellenlänge  ist  gegeben  durch: 

^%-^'m--f.  (362) 

Wenn  wir  den  Streifen  als  symmetrisch  annehmen,  so  bekommen 
wir  das  ungefähre  km  als  das  arithmetische  Mittel  der  l  der  beiden  Grenzen 
des  Streifens,  auf  die  wir  das  Fadenkreuz  einstellen.  Zwei  experimentell 
ermittelte  z-Werthe  liefern  nunmehr  zwei  Gleichungen  zur  Bestimmung  der 
Constanten  D  und  g,  mit  denen  man  die  Curve  x  =  /*(^)  theoretisch  con- 
struiren   und  mit  der  experimentellen  vergleichen  kann. 

Hessens  Resultate  sind,  trotzdem  er  gute  Uebereinstimmung  mit  der  Er- 
fahrung zu  erzielen  glaubt,  zum  Theil  falsch.  Er  findet  Symmetrie  des  Streifens 
und  Abhängigkeit  des  /.m  und  g  von  der  Concentration. 

Richtig  ist  nur  die  von  ihm  gefundene  Proportionalität  von  D  mit 
der  Concentration. 

225.  Hesse's  Resultate  werden  von  Pul  fr  ich*),  der  fast  gleichzeitig 
dieselbe  Arbeit  unter  Benutzung  besserer  Apparate  ausführt,  berichtigt. 

P  Ulf  rieh   bestimmt  die  Extinctionsindices  von  Cyanin  in  Alcohol,   Ka- 
liumpermanganat in  Wasser,    Anilinblau  in  Alcohol   und   ausserdem  einigen 
dichroitischen  Präparaten  und  Krystallen,  die  uns  aber  nicht  weiter  interessiren. 
Er  braucht  das  Gl  an  'sehe  Spectralphotometer,  Absorptionsgefässe  mit  Schulz' 
schem  Körper  und  (der  grösseren  Constanz  wegen)  die  Petroleumlampe  als  Licht- 
quelle.    Die  Rechnungsmethode  ist   dieselbe   wie   bei   Hesse.     Für  Cyanin 
ergiebt  sich   durchaus  ungenügende   Uebereinstimmung    mit  der   Erfahrung. 
Insbesondere   sind  die  Differenzen   gross   an   den  Grenzen    des   Absorptions- 
streifens.   Pu  1fr ich   versucht  daher   Abänderungen   der   Formel,   in   denen 
ein   Einfluss    etwaiger    Absorptionen    im    Ultraroth    und    Ultraviolett    be- 
rücksichtigt wird,  ohne  Erfolg.    Da  nun  sowohl  der  blosse  Anblick,  als  auch 
der  Verlauf  der  x- Curve   den  Streifen   als   unsymmetrisch  2)   zeigt,   liegt  es 
nahe,  in  dieser  Unsymmetrie  den  Grund  für  die  Abweichungen   anzunehmen 
und  dem  Streifen  eine  Anzahl  Unterstreifen,  jeden  herrührend  von   einer  be- 
sonderen Art  schwingungsfähiger  Cyaninmolecüle,  zuzuschreiben.    Wir  müssen 


1)  C.  Pul f rieh,  Photometrische  Untersuchungen  über  Absorption  des  Lichtes  in  iso- 
tropen und  anisotropen  Medien.  Wied.  Ann.  14.  p.  177—218  (1881).  N.  Jahrb.  Min.  2.  p.  33S 
-540  (1882). 

2)  Unsymmetrisch  in  Bezug  auf  ).^  als  Abscissen;  vergl.  §  147. 

28* 
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darum  die  vollständige  Formel  mit  entsprechend  vielen  Summengliedem  be- 
nutzen. Wie  dies  auszuführen  ist,  darüber  handeln  zwei  nachher  zu  be- 
sprechende Arbeiten  von  Ketteier  und  Pulfrich. 

Die  ünsymmetrie  des  Streifens  ist  nun  auch  die  Ursache  der  von  Hesse 
gefundenen,  aber  nur  scheinbaren  Verschiebung  des  Absorptionsmaximums 
mit  der  Concentration.  Die  Proportionalität  von  D  mit  der  Concentration 
wird  von  Pulfrich  bestätigt. 

226.  Während  die  bisher  besprochenen  Arbeiten  entweder  nur  die  Dis- 
persion, oder  nur  die  Absorption  zum  Gegenstande  hatten,  versucht  Ketteier») 
nunmehr  selbst,  an  einer  Reihe  verschieden  concentrirter  Cyaninlösungen  zu- 
gleich beide  Gri-össen  v  und  x  zu  bestimmen  und  seinem  Ziel,  der  Bestätigung 
seiner  Gleichungen,  näher  zu  kommen.  Er  verfeinert  die  Beobachtungsmethoden, 
indem  er  zur  Erzeugung  monochromatischen  Lichtes  einen  von  ihm  als 
„Fixator*'  bezeichneten  Apparat  verwendet.  Dieser  ist  ein  Spectroscop 
mit  gerader  Durchsicht.  Das  Ocular  wird  entfernt  und  in  der  Bi-enn- 
ebene  des  Fernrohrs  eine  Glasplatte  angebracht;  auf  ihr  entsteht  ein 
reelles  Spectrum.  Die  Glasplatte  trägt  eine  auf  Wellenlängen  geaichte 
Scala,  so  dass  man  zu  jedem  Sealentheil  das  zugehörige  X  des  Spectrums  ohne 
weiteres  ablesen  kann.  Der  Apparat  wird  so  justirt,  dass  das  Spectrnm 
vertical  steht  und  seine  Ebene  in  der  Spaltebene  eines  grossen  Spectrometers 
liegt.  Der  Spalt  des  letzteren  ist  entfernt  und  statt  dessen  ein  der  Glas- 
teilung möglichst  nahes  Fadenkreuz  angebracht.  Infolge  dessen  erscheinen 
die  Bilder  der  Scalentheile  und  des  Fadenkreuzes  im  Fernrohr  des  zweiten 
Spectrometers  gleichzeitig  scharf.  Sei  der  eine  Faden  des  Fadenkreuzes  hori- 
zontal und  falle  mit  irgend  einer  Wellenlänge  zusammen,  der  andere  Faden 
vertical.  Wenn  dann  auf  dem  Tischchen  des  zweiten  Spectrometers  ein  Hohl-Prisma 
mit  verticaler  brechender  Kante  steht,  so  hat  man  offenbar  eine  Modifi- 
cation  der  Kun  dt 'sehen  Methode  gekreuzter  Prismen.  Man  wird  im  Fern- 
rohr das  Bild  des  reellen  Spectrums  so  verzerrt  erblicken  wie  bei  Kundt 
und  insbesondere  wird  das  Bild  des  senkrechten  Fadens  ein  Abbild  der  Dis- 
persionscurve  sein. 

Der  Fixator  ist  um  eine  horizontale  Achse  derart  drehbar,  dass 
man  jeden  Sealentheil,  dass  heisst  jede  W^ellenlänge  mit  dem  Horizontalfaden 
des  Fadenkreuzes  zur  Deckung  bringen  kann.  Die  im  Fernrohr  beobachtete 
Ablenkung  des  Fadenkreuzschnittpunktes  giebt  dann  in  bekannter  Weise  für 
die  betr.  Wellenlänge  die  Brechung  des  mit  Cyaninlösung  gefüllten  Hohl- 
Prismas  an. 

Als  Lichtquelle  dient  die  Sonne.  Die  Hohlprismen  haben  30<>  und  45* 
brechende  Winkel.  Der  Temperaturcoefficient  der  Lösungen  wird  ange- 
nähert  bestimmt   und   in   Rechnung  gesetzt.    Der  Fixator   entwickelt  aber 


1)  E.  Ketteier,  Experimentalimtersnchung  über  den  Znsammenhang  zwischen  Befrae- 
tion  nnd  Absorption  des  Lichtes.  Wied.  Ann.  12.  p.  481—518  (1881);  Theoret.  Optik  pag.  559 
—592.    Brannschweig  1S85. 
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gerade  für  die  Gegend  des  Absorptionsstreifens  ein  intensives  falsches  Licht, 
so  dass  selbst  bei  den  schwächsten  Absorptionen  die  Dispersion  nur  wenig 
in  den  Streifen  hinein  verfolgt  werden  kann. 

Die  Dispersionscurven  werden  in  grösstem  Maassstabe  auf  Coordi- 
natenpapier  aufgetragen.  Die  grösseren  Beobachtungsfehler  lassen  sich  dabei 
leicht  erkennen.  Sie  werden  durch  Ausgleichung  der  Curven  beseitigt  und 
mit  den  so  corrigirten  Werten  der  v  wird  gerechnet. 

227.  An  denselben  Lösungen  werden  gleichzeitig  Absorptions- 
messungen mittelst  des  Glan'schen  Spectralphotometers  und  einer  Petroleum- 
lampe als  Lichtquelle  vorgenommen.  Als  Absorptionsgefass  dienen  zwei  durch 
Glimmerblätt^hen  getrennte  Glasplatten,  zwischen  denen  man  die  Lösung 
sich  capillar  ausbreiten  lässt.  In  dem  Hohlraum  befindet  sich  als  Schulz'- 
scher  Körper  ein  dünnes  Glimmerblättchen  von  sphärometrisch  gemessener 
Dicke,  nämlich  ca.  0,02  mm.  Es  ist  klar,  dass  die  Dicken-Messungsfehler 
sehr  beträchtlich  sein  müssen.  Die  Bestimmung  der  z  innerhalb  des  Absorp- 
tionsstreifens gelingt  nur  für  die  beiden  schwächsten  Concentrationen,  — 
zweifellos  eine  Folge  der  geringen  Intensität  der  Lichtquelle. 

228.  Die  Berechnung  geht,  wie  bei  Hesse,  von  der  Gleichung  (360), 
d.h.  von  den  Absorptionsbestimmungen  aus,  unter  Berücksichtigung  der 
Unsymmetrie  des  Streifens.  Um  indessen  die  Rechnung  zu  verein- 
fachen, berücksichtigt  Ketteier  die  scheinbare  Wanderung  von  Im  mit  der 
Concentration  und  betrachtet  für  jede  Concentration  das  zugehörige  scheinbare 
l„  als  die  ^empirische  Schwerpunktsabscisse  des  Absorptionsberges",  d.  h.  als 
den  Gipfel  des  nunmehr  als  symmetrisch  gedachten  Berges.  Unter  dieser 
Voraussetzung  ist  für  jede  Concentration  die  Formel  ohne  das  Summenzeichen 
anwendbar.    A^,  der  Gipfel  des  Absorptionsberges  wird  einer  Zeichnung  der 

Cur\'e-^  =  /'(Ä)  entnommen  1),  und  Im  mittelst  der  Gleichung  (361)  berechnet, 
y  setzt  man  constant  und  zwar  gleich  dem  der  experimentellen  Curve 
entnommenen  Werth  vm  für  km.  M  =  Dlii  und  g  werden  mit  Hülfe  ver- 
schiedener x-Werthpaare  aus  (360  a)  berechnet  und  damit  die  theoretische 
Curve  construirt.    Die  Uebereinstimmung  ist  ziemlich  befriedigend  (Tab.  5). 

Tabelle  5. 
Extinctionsindices  von  Cyaninlösnngen  nach  Ketteier. 


Concentration  V»« 

ll 

Concentration  V»* 

i 

"ö^oft. 

''ber. 

J 

i        X 

^l>eoh. 

""bfr. 

J 

634 

0,00010            0,00035 

-25 

620 

0,00117 

0,00138 

-21 

Bo- 

0,00112 

0,00108 

+   4 

'       605 

0,00259 

0,00245 

+  14 

sse 

0,00124 

0,00121 

+   3 

1      589 

0,00279 

0,00281 

—   2 

560 

0,00053 

0,00043 

+  10 

575 

0,00200 

0,00190 

+  10 

588 

0,00017 

0,00020 

540 

1 

0,00053 

0,00054 

—    1 

1)  Nicht  etwa  der  Curve  x  — /(A)!    x  ist  ja  bezogen  auf  die  zugehörige  Wellenläuge 
im  Aether  als  Einheitsdicke.    Das  Maass  der  Absorption  ist  -^ .    Vergl.  §  131. 
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229.    Wir   gehen  nunmehr  über  zur  Berechnung  der  Dispersionscurve. 
d.h.  zur  Anwendung  der  Gleichung  (i)^.^  =  ilf  gesetzt): 

,._,._,3.  _  2^     ,;,_,.,+;.;,     '  (363) 

Darin  wird  der  soeben  gewonnene  Mittelwerth 

5^-'  — 0.00231, 

als  bekannt  vorausgesetzt.  In  der  Gleichung  steht  das  Summenzeichen.  da 
wir  hier  kein  einfaches  Medium,  sondern  eine  Mischung  von  Alcohol  und 
Cyanin,  d.  mindestens  zwei  Arten  Molecüle  haben.  Die  Summe  hat  also  zwei 
Glieder  und  dementsprechend  hätten  wir  sechs  Constanten,  womit  sehr  schwer 
zu  rechnen  sein  würde.  Nun  ist  -/■  eine  sehr  kleine  Grösse  gegenüber  v*  und 
lässt  sich  darum  vernachlässigen.    Wir  schreiben  dann  die  Formel* 

Hier  enthält  das  letzte  Glied  rechts  den  Einfluss  des  Cyanins.    Das  Glied 
''«'+ir.~;|;7,u-+^p-=«t'  (3M 

dagegen  können  wir  auffassen  als  den  Brechungsindex  des  Alcohols  selbst, 
freilich  in  demjenigen  modificirten  Zustande,  in  dem  er  sich  in  der  Lösung 
befindet  (vgl.  §  221,  222).  Wir  wollen  nun  die  Formel  vereinfachen  auf 
Grund  der  folgenden  Ueberlegung.  Wir  nehmen  an,  dass  der  Brechungsindex 
nto  des  reinen  Alcohols  darstellbar  sei  durch  die  Formel  (vgl.  §  222): 

nt;=  — eoA'  +  «o  +  4^  +  -^.  (^^ö) 

Die  Gleichung  für  den  Brechungsindex  m  des  modificirten  Alcohols  soll 
aus  (366)  hervorgehen  durch  eine  Aenderung  der  Constanten.    Nun  sind  in 

(366)  «0  und -j^-  die  ausschlaggebenden   Glieder  (vgl.   §   251).     AVir  wollen 

darum   versuchsweise   zur  Vereinfachung   annehmen,   dass  für  jede  beliebige 

(^oncentration  die  Grösse  e«  sich  in  demselben  Verhältnisse  ( — J    ändere 

wie  «0,  und  Co  in  demselben  Verhältnisse  (— --^^ — )  wie  bo.    Dann  ist  offenbar: 


m«« 


.„(.+^),.^-(«„  +  „)  +  A+^  +  ,(A+^).4,= 


=  m2  +  «(l-^A')  +  /9.-^(l+-;^^). 


(367) 
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Setzen  wir: 

so  erhält  (364)  die  Form: 

,^-ml  =  ax  +  ßy  +  - ^^--^-;^._  .  (369) 

Darin  ist  gh  =  0.00231  aus  den  Absorptionsmessungen  bekannt,  x  und 
y  berechnen  wir  aus  den  Constanten  des  reinen  Alcohols,  worüber  besondere 
3Iessungen  vorliegen,  nio,  der  Brechungsindex  des  reinen  Alcohols  ist  eben- 
falls ffir  jede  Wellenlänge  bekannt.  Es  bleiben  also  die  Constanten  a,  ß,  Mc 
und  /.mc  Diese  berechnet  man,  indem  man  vier  beobachtete  Werthe  von  v  in 
die  Gleichung  einsetzt  und  auflöst.  Ketteier  führt  aber  Vereinfachungen 
zur  Ausfuhrung  der  numerischen  Rechnung  ein,  die  von  Willkür  nicht  frei 
sind.  Mit  den  auf  diese  Weise  berechneten  «  und  ß^  sowie  den  bekannten 
ms  wird  nach  Gleichung  (367)  das  m-  für  jede  Wellenlänge  berechnet.  Nun- 
mehr sind  in  den  ursprünglichen  Formeln  (360)  und  (363a)  in  der  Schreibweise: 


2>'-'^=-7Ti — ;,    '  ,    ,v.    >  (370b) 

sammtliche  Constanten  bekannt.  Ketteier  berechnet  aus  ihnen  die  r  und  x, 
die  er  in  sexihs  Tabellen  für  sechs  Concentrationen  den  beobachteten  Werthen 
gegenüberstellt.  Die  Uebereinstimmung  ist  für  die  v  der  beiden  verdünntesten 
Lösungen  einigermaassen  befriedigend,  dagegen  nicht  so  für  die  x  aller  und 
für  die  v  der  concentrirteren  Lösungen.  Da  keine  einzige  der  Beobachtungs- 
reihen in  den  Absorptionsstreifen  eindringt  und  wir  in  der  demnächst  zu  be- 
sprechenden Arbeit  ausfuhrlichere  Tabellen  über  denselben  Gegenstand  geben, 
wollen  wir  hier  auf  ihre  Wiedergabe  verzichten.  Nur  die  Werthe  der  Con- 
stanten seien  zusammengestellt. 

230.    Wir   entnehmen   daraus   das  wichtigste  Resultat,   dass   die  Con- 
stantM  Mc  für  die  verdünnteren  Lösungen  ^  und  -^,  nach  ganz  verschiedenen 

Tabelle  6. 
Die  Constanten,  berechnet  aus  Absorptionsbeobachtungen  vermittelst  Gleichung  (360  a). 


Concentration     1  M(,  k^ 


mC 


9h 


Vsö 
Vis 


0.000102       1         0.5940         '        0.00209 
0.5930         I        0.00262 
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Tabelle  7. 
Die  Constanten  berechnet  aus  DisperBionsbeobachtnirgen  yermittelst  Gleichnng  (369j. 


Concentration. 

Mc 

KiC 

V3C 

0.000075 

0.5940 

Vi« 

0.000278 

0.5932 

Vs 

0.001182 

0.5919 

73 

0.002188 

0.5899 

^3 

0.003452 

0.5862 

73 

0.005797 

0.5801 

Methoden,  nämlich  einmal  aus  Absorptions-,  ein  zweitesmal  aus  Dispersions- 
beobachtungen berechnet,  allerdings  unter  Benutzung  der  gleichen  gl^  ziemlich 
gut  übereinstimmen.  Wenn  man  dies  nicht  als  blossen  Zufall  betrachten  will, 
so  ist  der  von  der  Theorie  behauptete  innige  Zusammenhang  zwischen  Ab- 
sorption und  Dispersion  damit  jedenfalls  erwiesen  und  dies  ist,  in  Anbetracht 
der  grossen  Schwierigkeiten  der  Sache,  schon  ein  recht  erfreuliches  Eesultat. 

Ferner  ist  Mc  nahezu  proportional  der  Concentration.  Da  Mc  =  Dcüc 
ist,  und  die  Imc  nur  wenig  variiren,  gilt  auch  nahezu  die  von  der  Theorie  ge- 
forderte Proportionalität  zwischen  De  und  der  Concentration. 

231.  Nun  stimmen  freilich  die  berechneten  und  experimentellen  Disper- 
sionscurven  nicht  genügend  überein.  Unsere  Schlüsse  haben  darum  keine  aus- 
reichende Beweiskraft.  In  der  Voraussetzung,  dass  die  Nichtüberein- 
stimmung ihren  Grund  habe  in  der  nicht  genügend  berücksichtigten  Unsymmetrie 
des  Absorptionsstreifens,  stellen  Ketteier  und  Pulfrich»)  sich  daher  die 
Aufgabe,  sämmtliche  Rechnungen  zu  wiederholen,  mit  der  Veränderung,  dass 
der  Streifen  in  mehrere  Unterabtheilungen  zerlegt  wird.  Um  diesen  Rechnungen 
eine  möglichst  gesichert«  Unterlage  zu  geben,  führen  sie  die  Bestimmungen  der 
Absorption  von  neuem  nach  derselben  Methode  und  unter  Anwendung  aller 
erdenklichen  Vorsichtsmaassregeln  aus.  Es  wird  aber  nur  eine  einzige  Concentra- 
tion gewählt  und  diese  mittelst  vier  verschieden  dicker  Schulz'scher  Körper  in 
vier  vei-schiedenen  Schichtdicken  untersucht.  Aus  den  so  gewonnenen  Werthen 
werden  Mittelwerthe  gebildet,  diese  wieder  graphisch  ausgeglichen  und  somit 
eine  experimentelle  Curve  x  =  /*  (A)  gewonnen,  die  einen  hohen  Grad  von  Zu- 
verlässigkeit besitzt.  2) 

Neue  Dispersionsbestimmungen  werden  leider  nicht  ausgeführt,  sondern 
die  Werthe  der  vorigen  Abhandlung  benutzt.   Da  diese  für  ganz  andere  Con- 


I  1)  E.  Ketteier  und  C.  Pulfrich,  Photometrische  Untersuchungen.    Wied.  Ann.  16. 

1  p.  337—377  (1882).    E.  Ketteier,  Theoretische  Optik,  p.  592—687  Braunschweig  (18S5). 

I  2)  Nebenbei  werden  noch  für  4  Wellenlängen  Bestimmungen  des  x  bei  der  doppelten 

I  Verdünnung  ausgeführt,    Dividirt  man  die  bei  der  ersten  Concentration  erhaltenen  Werthe 

I  des  X  durch  die  bei  dieser  halb  so  grossen  Concentration  erhalteneui  so  ergeben  sich  die  w 

I  Quotienten 

2.034;     1.997;     2.005;     1.975. 

[  Es  sind  also  die  Extinctionsindices  sehr  genau  der  Concentration  proportional. 

f 
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centrationen  ausgeführt  sind,  müssen  zunächst  die  neu  gewonnenen  Absorp- 
sioDswerthe  auf  die  früheren  Concentrationen  umgerechnet  werden.  Leider  ist 
aber  das  Verhältniss  der  Concentration  der  Lösung  der  früheren  Abhandlung 
zu  der  hier  benutzten  unbekannt  und  muss  gleichfalls  errechnet  werden.  Es 
ist  klar,  dass  durch  dies  complicirte  Verfahren  der  Vortheil  der  neuen  ver- 
besserten Absorptionsbestimmungen  zum  Theil  illusorisch  gemacht  wird. 

232.  Wir  besprechen  nunmehr  die  Rechenmethode.  Unsere  Aufgabe 
ist.  die  vollständigen  Dispersionsfoi:meln  (161)  anzuwenden,  unter  Berück- 
sichtigung des  Umstandes,  dass  der  Absorptionsstreifen  des  Cyanins  aus  einer 
Reihe  von  Unterstreifen  besteht.  Wir  schreiben  die  Gleichungen  (370  a  und  b) 
in  der  Form  (den  Index  C  wollen  wir  diesmal  weglassen,  um  die  Gleichungen 
übersichtlicher  zu  machen): 

Diese  Form  unterscheidet  sich  von  (370a,  370b)  nur  dadurch,  dass  vor 
den  Gliedern  rechts,  welche  den  Einfluss  des  Cyanins  darstellen,  das  Summen- 
zeichen steht.  Jedem  Glied  der  Summe  entspricht  ein  Unterstreifen  des  Ab- 
sorptionsstreifens, m  bedeutet  wieder  den  Brechungsindex  des  „modiflcirten" 
Alcohols. 

Wir  wollen  nun  den  Ausdruck  für  m  zwar  ähnlich  wie  in  (367)  bis  (369), 
aber  allgemeiner  behandeln,  indem  wir  annehmen,  dass  Co  sich  ändere  um  y. 
Dami  wird  offenbar 

[ao  +a)x+{ho  +ß)jf  +  iCo  +^)^-mJ4-«^  +  |-4-f .      (372) 


m' 


In  (37 Ib)  setzen  wir  wieder  für  das  variable  v  den  constanten  Werth  im 
des  Maximums  der  Absorption  und  schreiben  zur  Vereinfachung 

A?c=«^-y^';      h  =  gnf,  +  ^g^',      ^^  =  ^^'-  (372a) 

Dann  werden  die  Gleichungen  (37 1  a  und  b) : 

Mix'^-ll-l-gA 


M 


M'X 


(373  b) 
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In  diesen  Gleichungen  durften  wir  die  sehr  kleinen  Grössen  |-  und 
^  vernachlässigen. 

233.  Nunmehr  ist  die  Behandlung  im  Princip  die  gleiche  wie  in  §  229. 
Sie  wird  aber  wesentlich  complicirter  dadurch,  dass  wir  auf  der  rechten  Seite  I 
das  Summenzeichen  und  damit  fiir  jedes  Glied  der  Summe  besondere  Con-  ! 
stauten  M^  g  und  Im  haben.  Wären  nun  die  Unterstreifen,  denen  je  ein  Glied 
der  Summe  entspricht,  ihrer  Zahl  und  Lage  nach  bekannt,  so  wäre  die  Auf- 
gabe wenigstens  etwas  vereinfacht.  Wir  wüssten  dann,  wie  viele  Summen- 
Glieder  vorhanden  sind,  und  wir  könnten  wenigstens  das  Im  jedes  Gliedes, 
d.  h.  das  Maximum  der  Absorption  jedes  Unterstreifens  experimentell  bestimmen 
Das  ist  aber  leider  nicht  der  Fall.  Selbst  bei  genauester  Betrachtung  des 
Absorptionsstreifens  können  wir  keine  Maxima  der  Schwärzung  erkennen. 
Wir  müssen  also  sehen,  wie  wir  auf  andere  Weise  zur  Kenntniss  dieser  Dinge 
gelangen. 

234.  Da  eine  analytische  Auflösung  der  Gleichungen  selbst  bei  wenigen 
Unterstreifen  zu  unüberwindlichen  Schwierigkeiten  führt,  wenden  Ketteier  und 
Pu  1fr ich  ein  sehr  hübsch  ersonnenes,  graphisches  und  rechnerisches  Verfahren 
an.  Man  geht  wieder  aus  von  der  experimentell  ermittelten  Curve  z  =  /"(i», 
der  wir  aber  die  Form  geben  -j  =  /"  (i*).  Wir  zeichnen  sie  zunächst  in  mög- 
lichst grossem  Maassstabe  auf  Coordinatenpapier ,  indem  wir  die  -^  ^^  Ordi- 
naten,  die  A*  als  Abscissen  auftragen.  Diese  Curve  stellt  einen  Berg  dar,  und 
dieser  Berg  ist  wieder  zusammengesetzt  aus  einer  Reihe  von  Unterbergen, 
etwa  wie  die  Fig.  30  auf  pag.  457  zeigt,  in  der  ein  Berg  aus  sieben  Unter- 
bergen zusammengesetzt  ist.  Jede  Ordinate  des  Hauptberges  ist  die  Summe 
der  zugehörigen  Ordinaten  der  Unterberge. 

Von  diesen  Unterbergen  kennen  wir  aber  weder  die  Zahl  noch  die  genaue 
Lage.  Wir  wissen  nur,  dass  jeder  Unterberg  verlaufen  muss  nach  dem  Gesetz, 
welches  die  Formel  (373b)  für  jeden  ihrer  Summanden  voi-schreibt,  oder, 
wenn  wir  die  Ordinaten  eines  Unterberges  «=  y  setzen,  nach  dem  Gesetz 


y  —  p^lläjrifT  •  (^^'^^ 


Wir  wissen,  dass  der  durch  (375)  dargestellte  Unterberg  in  Bezug 
auf  seinen  durch  l^  gegebenen  Gipfel  symmetrisch  verläuft,  wenn  wir  als 
Abscissen  die  A*  nehmen  (vergl.  §  147).  Die  Ordinate  des  Gipfels  ist  für  /  «  i^: 


y^  =  ir 
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Ob  er  sehr  steil  oder  flach  abfallend  verläuft,  hängt  also  von  der  Con- 
stanten  h  ab.  Je  kleiner  A,  um  so  höher,  steiler  und  spitzer  ist  der  Berg  bei 
gleichem  M\  Wir  versuchen  nun,  die  y  -Curve,  die  wir  auf  Coordinaten- 
papier  gezeichnet  haben,  in  solche  nach  dem  Gesetz  (375)  verlaufende  Berge 
zu  zerlegen.  Wir  zeichnen  zunächst  nach  dem  Augenraaass  einige  solche 
Berge  1,  2  etc.  ein,  mit  willkürlichen  Mittelordinaten 

1  a 

and   prüfen    durch    Rechnung,    ob    ihre    Gestalt    dem    Gesetz    (375)    ent- 
spricht.   Wir  probiren  es  zuerst  mit  drei,  dann  mit  mehr  Bergen  und  ver- 
suchen sie  planmässig  so  zu  gruppiren  und  in  ihrer  Grösse  und  Steilheit  aus- 
zuwählen,   dass  die  Summe  ihrer  Ordinaten,   mit  dem  Zirkel  gemessen,   für 
jedfö  /.*  gleich  der  Ordinate  der  y  -Curve   ist.    Begreiflicher  Weise  ist   hier 
der  Willkür  reichlich  Spielraum  gelassen.    Wenn  man  indessen  unter  steter 
Combinirung  von  Zeichnung,  Zirkelabmessung  und  Rechnung  planmässig  fort- 
schreitet, so  stellen  sich  doch  allmählich  gewisse  nothwendige^Bedingungen  mit 
genügender  Bestimmtheit  heraus.    Die  Arbeit   ist  freilich   überaus  mühsam, 
doch  gelingt,  es  schliesslich  Ketteier  und  Pu  1fr ich,  die  gemessene  Curve 
in  sieben  solche  ünterberge  zu  zerfallen,  so  zwar,  dass  die  Summe  ihrer  Or- 
iinaten  für  jede  Wellenlänge   nur  um  höchstens  2  ^/o  von   der  beobachteten 
Ordinate  des  Hauptberges  abweicht.    Nur  am  Fusse  des  Berges,  wo  die  Curven 
immer  flacher  werden,  d.  h.  also  an  den  äussersten  Rändern  des  Absorptions- 
streifens, wo  die  Absorption  unmerklich  wird,  ist  die  Genauigkeit  erheblich 
geringer. 

Mit  den  Abmessungen  dieser  7  Unterberge  sind  auch  ohne  weiteres  ihre 
21  Constanten  h,  k^  und  M'  und  damit  auch  die  MuMg  gegeben,  und  damit 
ist  zunächst  die  Aufgabe  gelöst,  den  Verlauf  der  Absorption  so  darzu- 
stellen, wie  es  die  Theorie  verlangt. 

235.  Die  eigentliche  Prüfung  der  Theorie  besteht  nun  aber  darin,  ob  es 
gelingt,  mit  Hülfe  dieser  aus  der  Absorption  berechneten  Constanten 
auch  die  Dispersionscurve  der  untersuchten  Lösung  darzustellen.  Zu  ihrer 
Berechnung  brauchen  wir  nunmehr  die  Dispersionsformel  (373  a),  die  wir  mit 
Hälfe  von  (372)  und  unter  Vernachlässigung  von  y  g^  und  x*  folgendermaassen 
schreiben: 


Darin  sind  bekannt  die  21  Constanten  der  Summe.  Ferner  sind  bekannt 
die  Brechungsindices    des    reinen  Alcohols   xtio,    und  nach  (368)    die  Grösse 
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X  aus  den  Constanten  des  reinen  Alcohols.    Auch  in  (368)  können  wir  — // 

vernaclilässigen,  und  das  erste  Glied  rechts  in  (376)  a  schreiben,  statt  ftx. 

Unbekannt  sind  aber  die  Constanten  »,  /9  und  y.  Wir  können  danui 
die  r-Curve  nicht  ohne  weiteres  berechnen  und  mit  der  Erfahrung  vergleichea 
sondern  wir  müssen  einen  anderen  Weg  einschlagen.  Dieser  wird  daduith 
erheblich  complicirt,  dass  die  v  der  Lösung  gar  nicht  experimentell  be^ 
stimmt  sind.  Es  wird  vielmehr  zurückgegriffen  auf  die  Dispersions- 
bestimmungen  der  vorigen  Arbeit.  Diese  sind  aber  an  ganz  anderen 
Concentrationen  angestellt  worden,  deren  Procentgehalt  nicht  festgestellt 
worden  ist.  Nun  sind  freilich  die  7  verschiedenen  A*  und  A  absolute 
Constanten,  die  für  alle  diese  Concentrationen  gelten.  Aber  die  jJf  hängen  ab  tob 
der  Concentration,  und  diese  werden  nur  rückwärts  bestimmt  mittelst  einfe 
Verfahrens,  durch  dessen  Wiedergabe  wir  die  ohnehin  schon  verwickelte  Sacie 
nicht  noch  complicirter  machen  wollen. 

Wir  stellen  uns  also  vor,  die  v  der  in  dieser  Abhandlung  untersuchteD 
Lösung  seien  experimentell  bestimmt  worden,  und  schreiben  Gleichung  (376) 
folgendermaassen : 

Die  rechte  Seite  derselben  ist  uns  vollständig  bekannt,  da  uns  die  m©  für 
jedes  l^  sowie  die  21  Constanten  bekannt  sind.  Sie  stellt  eine  Curve  dar, 
die  wir  X  =  F{P)  nennen  wollen.  Nun  berechnen  wir  diese  rechte  Seite  für 
drei  passend  ausgesuchte  Wellenlängen  A„  Aj  und  A,.  Wir  bekommen  so  drei 
Werthe  X^,  X^  und  -X3,  und  damit  offenbar  3  Gleichungen: 

wo  die  Vj,  Vj,  v^  die  zu  den  drei  Wellenlängen  gehörigen  Brechungsin- 
dices  sind.  Setzen  wir  diese  aus  den  experimentellen  Bestimmungen  be 
kannten  v  ein,  so  erhalten  wir  durch  Auflösung  nach  a,  /?,  und  y  die  Werthe 
dieser  Constanten  und  damit  sind  nunmehr  sämmtliche  Constanten  der  Formel 
(377)  bestimmt.  Wir  können  jetzt  v  für  jede  Wellenlänge  berechnen  und 
mit  dem  beobachteten  Werthe  vergleichen. 

236.  In  Tabelle  8  geben  wir  für  zwei  verschiedene  Concentrationen  die 
Werthe  der  berechneten  und  beobachteten  r. 

Wie  man  sieht,  ist  die  Uebereinstimmung  ganz  gut  Bezüglich  der  Con- 
stanten ergiebt  sich  das  Resultat,  dass  nicht  nur  die  M^  sondern  auch  die  c 
der  Concentration  proportional  sind. 
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Tabelle  S. 
PräfBiigsergebnisse  der  Dispersionsformeln  am  Cyanin  nach  Eetteler  und  Pnlfrich. 


Normallösnng 

Ck)ncentration  V«» 

linfifL 

V 

V 

beob. 

ber. 

J 

beob. 

ber. 

ä 

7S7"~i 

1.36993 

1.36995 

—   2 



1.35745 



755       . 

1.37128 

1.87128 

0 

— 

1.35800 

— 

727 

1.37301 

1.37291 

+  10 

1.35858 

1.35854 

+   4     . 

701 

1.37495 

1.37492 

+    3 

— 

1.35906 

67S 

1.37763 

1.37763 

0 

1.35951 

1.35958 

—   7 

659 

1.3S122 

1.38122 

0 

1,36011 

1.36009 

+  2 

641 

1.3871 

— 

1.36079 

1.36064 

+  15 

607 

1.3920 

— 

absorbirtes 

1.3616 

561 

1- 

1.3491 

— 

Gebiet 

1.3620 



551 

3:1 

— 

— 

1.36261 

1.36232 

+  29 

542 

ll 

1.3513 

— 

1.36286 

1.36268 

+  18 

516 

— 

— 

1.36392 

1.36389 

+    8 

509 

1.3596 

— 

— 

— 

— 

490 

— 

— 

1.36524 

1.36532 

-    8 

46S 

1.36690 

1.36693 

—   3 

1.36666 

1.36666 

0 

45S 

1.36853 

1.36845 

+    8 

1.36732 

1.36735 

—    3 

450 

1.36977 

1.36967 

+  10 

1.36799 

1.36793 

+   6 

Da  Ketteier  und  Pulfrich  die  Bestimmung  der  Dispersionscurve 
nicbt  neu  vorgenommen  haben,  besteht  wohl  kaum  ein  Zweifel,  dass  durch 
Umrechnen  auf  frühere  Resultate  mit  Concentrationen  völlig  unbekannter  Zu- 
sammensetzung unnöthige  Fehler  und  Complicationen  in  die  Rechnung  einge- 
führt werden.  Es  kommt  hinzu,  dass  diese  Concentrationen  sehr  gering  sind, 
infolge  dessen  die  Anomalie  nicht  sehr  ausgeprägt  zeigen,  und  dass  es  trotzdem 
nicht  gelungen  ist,  die  Verhältnisse  gerade  im  interessantesten  Theile  der 
Conren,  nämlich  innerhalb  des  Absorptionsstreifens  messend  zu  verfolgen.  Man 
wird  darum  den  Untersuchungen  keine  grosse  Beweiskraft  zulegen  können. 

237.  Wir  gehen  nun  über  zu  den  Arbeiten  Pflüger 's.  Diesem  ist  es  ge- 
langen, die  letztgenannten  Mängel  zu  beseitigen,  indem  er  erstlich  Disper- 
sions- und  Absorptionsmessungen  an  derselben  Substanz  ausführt,  zweitens 
sehr  stark  anomal  dispergirende  Mittel  (feste  Farbstoffe)  anwendet,  und 
drittens  trotz  der  sehr  starken  Absorption  im  ganzen  Absorptionsstreifen  ein- 
wandfreie Messungen  ausführt. 

In  seiner  ersten  Arbeit  stellt  Pflüger  >)  sich  die  Aufgabe,   die  Disper- 


1)  A.  Pflüg'er,  Anomale  Dispersionscurven  einiger  fester  Farbstoffe.  Wied.  Ann.  56. 
p.  412—432  (1895).  —  Zur  anomalen  Dispersion  absorbirender  Substanzen.  Wied.  Ann.  58. 
p.  670— 673  (1896).—  Prüfung  der  Ketteler--Helmholtz'schen  Dispersionsformeln  an  den 
optischen  Constanten  anomal  dispergirender ,  fester  Farbstoffe.  Wied.  Ann.  65.  p.  173—213. 
Nachtrag  dazu  p.  225 — 228  (1898).—  Prttfung  der  Cauchy'schen  Formeln  der  Metallreflexion 
an  den  optischen  Constanten  des  festen  Cyanins.    Wied.  Ann.  65.  p.  214—224  (1898). 
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sion  fester  Farbstoffe  auf  directem  Wege,  nämlich  durch  prismatische  Ab- 
lenkung  zu  bestimmen.  Es  sollen  also  Prismen  dieser  Farbstoffe  hergestellt 
werden,  die  entsprechend  ihrer  grossen  Absorption  sehr  dünn,  d.  h.  toi 
sehr  kleinem  brechenden  Winkel  (einige  Sekunden)  sein  müssen. 

Dieselbe  Aufgabe  war  kurz  zuvor  von  Kundt  für  Metalle  gelöst  worden 
Um  den  Zusammenhang  nicht  zu  stören,  werden  wir  über  Kundt 's  Arbeitea 
erst  später  berichten  und  an  dieser  Stelle  nur  seine  Dispersionsmessungen 
an  solchen  sehr  dünnen  Prismen  ausführlicher  besprechen. 

Die  Herstellung  der  dünnen  Farbstoffprismen  gelingt  Pflüger  auf 
folgendem  Wege.  Aus  Glasröhren  von  verschiedenem  Durchmesser  werden 
Stücke  (vgl.  Fi^.  18)  geschnitten,  diese,  wie  die  Fig.  18  zeigt,  auf  Spiegelglas- 
platten gelegt,  und  mit  einem  feinen  Pinsel  in  den  Zwischenraum  zwischen 
Kohrstück  und  Platte  einige  Tropfen  der  alcoholischen  Lösung  des  Farbstoffes 
gebracht.  Die  Lösung  verbreitet  sich  sofort  längs  der  Berührungslinie  der 
beiden  Glasstücke  und  bildet  an  jeder  Seite   dieser  Linie  je   einen  schmalen 


6l 


Fig.  18. 


Fig.  19. 


^ 


Fig.  20. 


Flüssigkeitsstreifen,  dessen  Breite  man  durch  Hinzufügen  weiterer  Tropfen 
beliebig  reguliren  kann.  Nachdem  der  Alcohol  verdunstet  ist,  hat  sich  der 
Farbstoff  auf  der  Platte  in  Form  zweier  Prismen  von  durchschnittlich  40- 
130  Secunden  brechendem  Winkel,  mit  nach  innen  liegendem  brechenden 
Winkel,  abgesetzt.    Fig.  19  zeigt  dies  in  übertriebenem  Maassstabe. 

Diese  Prismen  sind  im  allgemeinen  sehr  uneben  und  schlecht.  Unter 
Anwendung  verschiedener  Vorsichtsmaassregeln  gelingt  es  indessen,  sie  zwar 
nicht  gleichmässig  gut,  aber  doch  so  herzustellen,  dass  sich  zwischen  30  bk 
80  angefertigten  (je  nach  Natur  des  Farbstoffes)  je  ein  brauchbares,  nämlich 
undurchlöchertes,  gut  spiegelndes  befindet. 

238,  Die  Prismen  werden  nun  folgendermaassen  zur  Messung  benutzt. 
Man  blendet  zunächst  die  Glasplatte  durch  aufgeklebte  Papierschablonen  so 
ab,  dass  nur  die  Prismen  Pj  und  P^  und  zwei  Fenster  F^  und  P,,  deren 
Zweck  später  auseinandergesetzt  werden  soll,  frei  bleiben  (vgl.  Fig.  20,  wo  die 
schraffirten  Theile  Papier  bedeuten).  Schadhafte  Stellen  der  Prismen  werden 
gleichfalls  abgeblendet.  Ferner  muss  der  dünne  Streifen  S5  zwischen  den 
beiden  Prismen  sehr  sorgfaltig  geschnitten  sein,  um  von  den  dünnsten,  gut 
durchsichtigen  Stellen  der  Prismen  nicht  zu  viel  abzudecken. 


Dispersion. 


447 


•i 


V' 


Nun  befestigt  man  die  Glasplatte  a  auf  dem  Tischchen  eines  Spectro- 
meters  derart,  dass  die  brechende  Kante  der  Prismen  lothrecht  und  a 
senkrecht  zur  Collimatorachse  C  steht  (Fig.  21).  F  ist  das  Fernrohr  des 
Spectrometers.  Auf  dem  Tischchen  ist  eine  Vorrichtung  angebracht,  um 
Prismen  und  Fenster  beliebig  abblenden  zu  können. 

Der  Collimatorspalt  wird  mit  intensivem,  monochromatischem  Lichte  er- 
leuchtet, indem  ein  zweites  schematisch  durch  das  Prisma  P  angedeutetes 
Spectrometer,  auf  dessen  Spalt  das  Bild  des  positiven  Kraters  einer  starken 
Bogenlampe  L  entworfen  wird,  ein  sehr  helles  reelles  Spectrum  in  der  Ebene 
dfö  Femrohrobjectivs  erzeugt.  Das  Ocular  dieses  Fernrohrs  ist  entfernt  und 
das  Spectrum  wird  auf  die  Spaltebene  o  des  CoUimators  C  projicirt.  Durch 
Drehen  des  Fernrohrs  des  Hilfsspectrometers,  dessen  Theilkreis 
auf  Wellenlängen  geaicht  ist,  kann  jede  beliebige  Farbe  in  den 
Spalt  0  eindringen. 

Zuerst  wird  der  brechende  Winkel  der  Prismen  bestimmt. 
Man  blendet  die  Fenster  und  Prisma  1  ab,  und  stellt  mittelst 
des  Gauss'schen  Oculars  auf  das  von  der  Oberfläche  des  Prismas  2 
reflectirte  Bild  des  Fadenkreuzes  ein.  Ebenso  macht  man  es 
mit  Prisma  1  nach  Abbiendung  von  2.  Die  Differenz  der  Ab- 
lesungen ist  die  Summe  der  Winkel  ß  der  beiden  Prismen.  Da 
es  sich  hier  um  eine  Genauigkeit  von  Bruchtheilen  einer  Secunde 
handelt,  ist  selbstverständlich  ein  Präcisionsspectrometer  ersten 
Banges  nothwendig. 

Nun  wird  für  eine  beliebige  Farbe  die  Ablenkung  gemessen. 
Zu  diesem  Zweck  werden  die  Fenster  und  Prisma  1  abgeblendet. 
Das  Bild  des  Spaltes,  dessen  Licht  das  Prisma  2  passirt  hat  und 
von  ihm  etwas  abgelenkt  worden  ist,  wird  eingestellt. 

Dasselbe    geschieht,    nachdem    man    das  Prisma  2   abge- 
blendet, 1   freigegeben  hat;  das  Spaltbild   ist  dann   nach   der 
entgegengesetzten  Seite  abgelenkt.    Die  Differenz  der  Einstellungen  giebt  die 
Summe  a  der  Ablenkungen  der  beiden  Prismen. 

Da  beide  Prismen  infolge  der  Art  ihrer  Herstellung  sehr  kleine  brechende 
Winkel  haben,  kann  man  sie  behandeln  wie  ein  Prisma,  dessen  brechender 
Winkel  die  Summe  ß  ihrer  beiden  brechenden  Winkel  ist.  Dasselbe  gilt  von 
4en  Ablenkungen.    Es  ist  also  (vgl.  Strahlengang  in  Fig.  22) 


Fig.  21. 


sin  (a  +  /g) 
sin/? 


Bei  der  Kleinheit  der  Winkel  er  und  ß  (wenige  Secunden)  können  wir  die 
Winkel  statt  der  sinus  setzen,  und  erhalten 
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Wollte  man  nun  die  Messung  in  der  beschriebenen  Weise  ohne  besondere 
Vorsichtsmaassregeln  ausführen,  so  käme  man  zu  ganz  falschen  ResultateiL 
Denn  die  gewöhnlichen  Methoden,  das  Ocular  des  Beobachtungsfemrohrs  scharf 
auf  das  Spalt-  oder  Fadenkreuzbild  einzustellen,  sind  für  unsere  Zwecke  TöDig 
ungenügend.  Man  überzeugt  sich  davon  leicht,  wenn  man  zunächst  scharf  ein- 
zustellen versucht,  und  darauf  die  beiden  Fenster  F^  und  F^  abwechselnd  ab- 
blendet. Selbst  wenn  die  Glasplatte  vollkommen  planparallel  ist,  entspricht 
jedem  Fenster  eine  andere  Lage  des  Spaltbildes.  Folgendes  ist  die  E^klämsg 
hierfür.  Man  habe  etwa  (Fig.  23)  fälschlich  auf  die  Ebene  ba  eingestellt^ 
während  die  Brennebene  der  Femrohrlinse  L  in  Wirklichkeit  durch  e  gebe 
Dann  sieht  man  bei  abwechselndem  Abblenden  der  Fenster  das  Bild  abwechselnd 
in  6  und  a,  ohne  dass  es  merklich  unschärfer  erschiene,  wie  bei  der  richtigen 


I3t 


Fig.  22. 


Einstellung  des  Oculars.  Die  Ablenkungen,  die  wir  messen  wollen,  sind  aber 
von  derselben  Grössenordnung,  wie  diese  scheinbaren  Verschiebungen  und  wir 
würden  daher  grosse  Fehler  begehen,  wenn  wir  nicht  ein  Mittel  zur  genauen 
Einstellung  des  Oculars  hätten. 

Dies  Mittel  besteht  nun  sehr  einfach  darin,  das  Ocular  so  lange  zu  ver- 
schieben, bis  das  Spaltbild  (oder  das  reflectirte  Fadenkreuzbild  bei  Messungen 
mit  dem  Gauss'schen  Ocular)  bei  abwechselnden  Abblenden  der  Fenster  nicht 
mehr  hin  und  her  wandert.  Dann  ist  man  sicher,  genau  auf  c  eingestellt  zn 
haben,  und  dieser  Kund  tischen  „Collimirungsmethode"  dienen  die  beiden 
Fenster  F,  und  F^. 

Die  Winkelablesungen  erfolgen  nicht  vermittelst  der  Microskope  an  dem 
Theilkreis,  sondern  werden  direct  an  den  Drehungen  der  mit  Sekundentheilung 
versehenen  Alhidadenschraube  des  Fernrohrs  abgelesen.  Da  jede  Ablesung 
bei  dieser  Methode  nur  wenige  Zeitsecunden  in  Anspruch  nimmt,  macht  es 
keine  Mühe,  100  Einzeleinstellungen  zu  machen,  und  aus  ihnen  das  Mittel  zn 
nehmen.    In  der  Kegel  begnügt  man  sich  indessen  mit  10  bis  20  Einstellungen. 
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Der  mittlere  Fehler  beträgt  etwa  1  Secunde.  Die  Genauigkeit  der 
Einstellang  ist  innerhalb  des  Absorptionsstreifens  etwas  geringer,  als 
im  Dnrchsichtigkeitsgebiet,  da  das  Spaltbild  dort  wegen  der  Steilheit  der 
Dispersionscurve  immer  etwas  unscharf  erscheint. 

239.  Zur  Veranschaulichung  der  Genauigkeit  der  Methode  geben  wir 
zunächst  die  Resultate  der  Messungen  am  Cyanin.  Es  werden  vier  Prismen- 
paare  benutzt,  mit  folgenden  brechenden  Winkeln  (jede  Zahl  das  Mittel  aus 
20  Einstellungen): 


Prisma  1. 

83.2" 

82.3" 

Mittel    S2.8" 

Prisma  2. 

68.1" 

68.6" 

Mittel    68.4" 

Prisma  3. 

107.2" 

107.4" 

Mittel  107.3" 

Prisma  4. 

129.6" 

129.5" 

Mittel  129.6" 

Prisma  I 


Tabelle  9. 
Brechungsindices  des  festen  Cyanins  nach  Pflüger. 

5351520 


700I671J656  645|620|589|565|540 


82.8"  j2.04  2.12  2.19 

68.4"  l2.06  2.15 

2.19 

107.3"  !  2.05  2.12 

— 

129.6"    2.051  — 

— 

126.4" ;  —  1  — 

— 

2.23' 1.95  1.68  1.38 
2.2411.9411.74  1.41 
2.21  1.9311.69  1.39 
2.24|  —ll.73k.39 


1.26 
1.23 


1.21 
1.18 
1.20 
1.19 


Mittel  =  2.0512.13,2.1$)  2.23|l.»4|1.71jl.39;i.25il.20 


1.19 


1.19 


505 I 486 I 438 I 407 I 405 


I.30II.43  — 
1.24|1.39  — 
1.2911.41    -^ 

—  il.38|  — 

—  —  1.59 


1.68 


1.28jl.40|1.59|1.68 


1.70 


378  350    288 


—  1.70 


1.71 


1:69|_— ^   — 

1.7011.0911.7011.71 


In  Tabelle  9  sind  die  v-Werthe  für  Wellenlängen  unterhalb  438  ^w^  mittelst 
einer  später  zu  besprechenden  photographischen  Methode  gewonnen.  Die  Dis- 
persionscurTe  des  Cyanins  zeigt  Fig.  24. 

Wie  man  sieht,  ist  die  Uebereinstimmung  zwischen  den  Werthen  für  ver- 
schiedene Prismen  recht  gut.  Die  Genauigkeit  beträgt  ca.  1-— 2  Einheiten 
der  zweiten  Decimale. 


Uispersüm.r-iindEntruxianscu'Tre' — ■Xjd'ret.t'btstiinmt^ 


F^tei 


Cyaiiiii 


' ^^  20  30    »tO  so   60    70   so  BO^^^  tO   20   30   10   SO    60    70    80    SO^^^  /O    20   30  'fO   SO    60    70  80   90^ 


Kayier,  Speetroscopie.  lY. 


Fig.  24. 
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Auf  demselben  Wege  werden  einige  andere  Farbstoffe  untersucht  Die 
Resultate  sind  in  Tabelle  10  und  den  Figuren  25 — 29  wiedergegeben. 

In  diesen  Figuren  ist  der  Absorptionsstreifen  durch  einen  dicken  Strich 
parallel  der  Abscissenachse  angedeutet.  Die  Punkte  an  den  Enden  des  Stricheg 
bedeuten,  dass  der  Streifen  hier  verwaschen  begrenzt  ist   Andernfalls  beginnt 
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der  Streifen  mit  ziemlich  scharfer  Begrenzung.  Einzelne  der  Farbstofife  zeigen 
zwei  Äbsorptionsstreifen. 

An  den  Figuren  erkennen  wir  den  characteristischen  Gang  der  anomalen 
Dispersion.  Was  aber  besonders  auffällt,  das  ist  erstlich  der  ganz  ausser- 
ordentlich grosse  Variationsbereich  des  Brechungsindex  (beim  Fuchsin  z.  B. 
zwischen  0,83  und  2,64),  zweitens  die  der  Theorie  entsprechende  Thatsache,  dass  v 
hinter  dem  Absorptionsstreifen  Werthe  kleiner  als  1  annehmen  kann,  d.  h.  dass 
die  Lichtgeschwindigkeit  für  diese  Strahlen  im  Körper  grösser  ist  als  im 
freien  Aether. 

Endlich  haben  wir  hier  den  ganz  unzweifelhaften  Nachweis  eines  stetigen 
Verlaufe  der  Ourven  im  Absorptionsstreifen,  —  alles  Thatsachen,  für  die  es  bisher 
eines  directen  Nachweises  ermangelte.  Besonders  hingewiesen  sei  noch  auf 
die  Cnrven  des  Malachitgrüns  und  der  Mischung  von  Fuchsin  und  MalachitgrQn 
mit  ihren  zwei  Absorptionsstreifen,  und  dem  entsprechenden  zweimaligen  Fall 

der  Curve. 

Tabelle  10. 
Brechungsindices  fester  Farbstoffe  nach  Pflüg  er. 


Farbstoff       i  « 

3     S 

-r  f 

's 

f 

-1 

Od 

f 

Od           019 

f 

4*> 

HA 
15 

0 

OS 

"'S 

f 

1    öd 

r 

2.34 

2.64 

1.95 

1.05 



0.83 

1.04 



1.15 





1.24 



1.52 

1.60 

Hofmann's 

Violett  .    .    ij  2.57;  2.53 

2.20 

1.27 

0.86 

— 

— 

1.32 

— 

— 



1.47 



1.58 

.._ 

._ 

lagdalaroth.      2.06 

2.06 

1.90  1.56 

1.54 

— 

— 

1.72 

— 

— 

1.76 

— 



— 

— 



Malachitgr&n      1 2.49 

2.50 

1.33  1.16 

1.45 

— 

— 

1.38 

1.37 

— 

1.28 

— 









MiaehTiiigMala-  ] 

eMtgrünund 

] 

1 

Fachsin     . 

,2.46 

2.00 

1.50 

1.27 

1.36 

1.61 

1.57 

1.37 

— 

1.31 

— 

— 

— 

— 

— 

Diamantgrün 

l|  718.1/«  j656*r// 

689«,£r  553«// 1 527.1^.1/  517.««  486//«  1 475//// 1  434//// 

V  -■ 

2.42       2.15 

1.27  ,    1.09       1.31       1.41      1.60       1.70    i  1.48 

240.  Wir  gehen  über  zur  Bestimmung  der  Extinctionsindices.  Zu  diesem 
Zweck  werden  zwei  sehr  dünne,  verschieden  dicke  Schichten  der  Farbstoffe 
aus  alcoholischer  Lösung  auf  Glas  niedergeschlagen,  ihre  Dickendifferenz 
durch  Interferenzversuche  und  ihre  Absorption  mittelst  eines  Spectralphotometers 
bestimmt  Die  Anwendung  zweier  verschieden  dicker  Schichten  geschieht  mit 
Rücksicht  auf  die  Absorptionsmessungen,  wo  dann  der  Betrag  der  Reflexion 
bei  der  Bechnung  herausfällt.  Zur  Dickenbestimmung  wird  das  von  Wiener  i) 
modificirte  Wernicke'sche  Verfahren 2)  benutzt,  indem  auf  die  beiden  Farb- 

1)  0.  Wiener,  üeber  die  Phasenänderung  des  Lichtes  bei  der  Reflexion,  Methoden  zur 
Dickeabestimmung  dünner  Blättchen.    Wied.  Ann.  81.  p.  629—672  (1887). 

2)  W.  Wernicke,  üeber  die  Bestimmung  der  Constanten  für  die  Absorption  des 
Lichtes  im  metallischen  Silber.  Pogg.  Ann.  Ergzgsbd.  8.  p.  65—81  (1878).  Berl.  Ber.  p.  128 
-147  (1876).  üeber  die  absoluten  Phasenänderungen  bei  der  Reflexion  des  Lichtes  und  über 
die  Theorie  der  Reflexion.    Pogg.  Ann.  159.  p.  198—232  (1876). 

29* 
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stoflFschiehten  eine  zweite  Glasplatte  gelegt,  und  die  Dickendifferenz  der  beiden 
über  ihnen  befindlichen  Luftschichten  nach  einer  Interferenzmethode  gemessen 
wird.  Diese  Dickendifferenz  ist  dann  gleich  der  der  beiden  Farbstoflfechichten. 
Nun  ist  aber  der  Phasensprung  an  der  Grenzfläche  Luft-Farbstoff  erstens  in 
Gebiete  metallischer  Reflexion  unbekannt,  und  zweitens  bei  allzu  geringen 
Schichtdicken  mit  der  Dicke  variabel.  Die  Messungen  werden  darum  nur  im 
durchsichtigen  Theile  des  Spectrums  ausgeführt,  wo  der  Phasensprung  die 
Gesetze  durchsichtiger  Körper  befolgt,  und  die  Dicke  der  Schichten  wird  so  gross 
gewählt,  dass  der  Phasensprung  für  beide  Schichten  mit  Sicherheit  derselbe  ist 

Die  Extinctionsindices  werden  dann  berechnet  aus  dem  Verhältniss  der  Licht- 
schwächungen der  beiden  Schichten,  wobei  die  Dickendifferenz  in  die  Rechnung  ein- 
geht, der  Verlust  durch  Reflexion  herausfiillt.  Es  zeigt  sich  aber,  dassdiese  Messungs- 
methode nur  beim  Fuchsin  anwendbar  ist.  Beim  Cyanin,  dem  einzigen  anderen 
untersuchten  Farbstoff,  gelingt  es  nicht,  brauchbare  Schichten  von  mehr  als 
250  u^  Dicke  zu  erzeugen.  Da  nun  wegen  der  Variabilität  des  Phasenspmngs 
nicht  unter  150^^  Dicke  hinabgegangen  werden  darf,  kann  die  Dickendif- 
ferenz nicht  so  gross  gemacht  werden,  wie  die  Messungsfehler  verlangen. 
Man  ist  infolgedessen  genöthigt,  die  Messungen  an  einzelnen  Schichten,  statt 
an  Schichtpaaren  auszuführen,  d.  h.  ihre  absolute  Dicke  zu  bestimmen  und 
die  Extinctionsindices  zu  berechnen  aus  den  Lichtschwächungen  durch  das 
reine  Glas,  und  durch  Glas  plus  Cyaninschicht.  Hierbei  muss  der  Reflexions- 
verlust berücksichtigt  werden.  Dieser  lässt  sich  zwar  für  reines  Glas  leicht 
nach  der  Fr  es  n  er  sehen  Reflexionsformel  berechnen;  für  Cyanin  kommt  aber 
die  Cauchy'sche  Formel  (§  331)  für  Reflexion  an  absorbirenden  Körpern  m 
Betracht,  und  in  diese  geht  ausser  dem  aus  den  Dispersionsbestimmungen  be- 
kannten V  das  noch  unbekannte  x  ein.  Diese  Schwierigkeit  wird  indessen  durch 
ein  Näherungsverfahren  erfolgreich  umgangen. 

Bei  den  Dickenbestimmungen  stellt  sich  ferner  heraus,  dass  die  meisten 
Schichten  uneben  sind.  Diese  werden  verworfen,  und  so  bleiben  schliesslich 
von  achtzig  Schichten  nur  fünf  Schichtpaare  für  Fuchsin,  und  drei  für  Cyanin 
übrig.  Bezüglich  der  zahlreichen  Fehlercorrectionen  verweisen  wir  auf  das 
Original. 

Die  Dicken  der  Fuchsinschichten  betragen  200  bis  500  ^^,  die  Differenzen 
150  bis  200  fifjL.  Die  Dicken  der  Cyaninschichten  schwanken  zwischen  177 
und  239  fifi.  Ungefähr  10  bis  15  Einzeleinstellungen  mit  einem  mittleren 
Fehler  von  l^/o  werden  zusammengefasst,  so  dass  die  Genauigkeit  sicher 
lo/o  beträgt. 

Bei  den  Absorptionsbestimmungen  macht  die  sehr  kleine  Fläche  der 
Schichten  (ca.  5  qmm)  sowie  die  bekannte  Lichtempfindlichkeit  der  Farbstoffe 
(besonders  des  Cyanins)  besondere  Vorsichtsmaassregeln  nöthig.  Die  x  berechnen 
sich  aus  der  Formel 

—  A^x  d 


Dispersion. 


458 


WO  J  die  auffallende  Lichtintensität  (für  Cyanin  nach  Abzug  der  Reflexion), 
/  die  austretende,  d  die  Dicke  bezw.  DickendiflFerenz  bedeutet 

Die  Messungen  am  Fuchsin  verdienen  wegen  der  starken  Absorption 
und  der  durch  die  Intensität  der  Lichtquelle  (Sonne)  hervorgerufenen  Com- 
plicationen  durch  diffuse  Strahlung,  Lichtempfindlichkeit  etc.  weniger  Vertrauen 
als  die  recht  guten  Messungen  am  Cyanin.  Die  Resultate  sind  in  Tab.  11, 
12,  13  und   Fig.  24  enthalten.     Wir  sehen,  dass  x,  wie  bei  den  Metallen, 

Tabelle  11. 
Extiuctionsindices  des  festen  Fuchsins  nach  Pflüger. 


Schichtpaar         ^  —  589  A  »  527     i     Jl  —  4S6     |      ;. » 455 


0.78 
0.75 
0.71 
0.81 
0.S2 


Mittel  - 


0.76 


1.29 
1.22 
1.21 
1.24 
1.16 


1.22 


1.06 

0.48 

1.01 

0.43 

0.98 

0.89 

0.89 

0.40 

0.94 

0.43 

0.98 

0.43 

Tabelle  12. 

Extinctionsindices  des  festen  Cyanins  nach  Pflüger. 


Schicht 


/  —  645 


»589 


565 


;i  — 535 


1 

0.28 

0.70.         1 

2            1 

0.27 

0.69 

3 

0.27 

0.65 

4            1 

0.26 

0.65 

5            1 

0.28 

0.72 

6 

0.28 

0.71 

Mittel— 

0.27 

0.69 

0.74 

0.45 

0.71 

0.45 

0.71 

1         0.46 

0.68 

1         0.40 

0.7S 

0.51 

0.7S 

0.50 

0.73 

0.46 

;i»505 

0.14 
0.14 
0.15 
0.13 
0.18 
0.16 


Tabelle  13. 
Extinctionsindices  des  festen  Cyanins  nach  Pflüger. 


0.15 


Schicht 

.  ;«710 

i  — 700 

;.  «=  680 

2  »660 

;i— 640 

0.30 
0.30 

2  —  620 

2  »600 

1 
2 

0.05 
0.05 

O.OS 
0.07 

0.08 
0.10 

0.15 
0.17 

0.54 
0.54 

0.66 
0.64 

Mittel - 

0.05 

883 

1 

0.08 

1430 

0.09 

1670 

0.16 

3020 

0.30 

5860 

0.54 

10090 

0.65 

13600 

Schicht 

i— 580 

2-570 

A«560 

;.  -  540 

2  —  520 

2  —  500 

2=480 

1 
2 

0.71 
0.71 

0.75 
0.75 

0.72 
0.72 

0.52 
0.54 

0.26 
0.26 

0.10 
0.12 

0.05 
0.05 

Mittel  =- 

0.71 

i     15300 

0.75 

16600 

0.72 

16200 

0.53 

12300 

0.26 

6300 

0.11 

2770 

o.a^ 
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Werthe  grösser  als  1  erreicht.  Die  Absorptionsstreifen  sind  unsymmetrisch, 
und  der  des  Cyanins  zeigt  eine  characteristische  Einsattelung,  entsprechend 
dem  Buckel  der  Dispersionscurve  für  dieselben  Wellenlängen,  —  eine  hübsche 
Demonstration  des  innigen  Zusammenhanges  beider  Curven. 

Wir  erwähnen  schon  hier,  dass  sich  die  Bestimmungen  am  Cyanin  im 
Roth  später  als  fehlerhaft  erweisen  werden.  Die  Figur  zeigt  auch  die  rich- 
tigere (gestrichelte)  Curve. 

241.  Pf  lüg  er  dehnt  seine  Messungen  auch  auf  das  Ultraviolett  ans. 
Die  Absorption  wird  qualitativ  bestimmt,  indem  man  mittelst  eines  Bow- 
land'schen  Gitters  das  Eisenspectrum  photographirt,  nachdem  die  Strahlen 
eine  auf  Quarz  niedergeschlagene  Farbstoffschicht  passirt  haben.  Das  Resultat 
ist  folgendes: 

Fuchsin:  ein  starker  Absorptionsstreifen  beginnt  etwa  bei  A  =  320  u/i 
und  vernichtet  das  gesammte  Ende  des  Spectrums. 

H of f  m  a n n ' sches  Violett:  ein  starker  Absorptionsstreifen  beginnt  etwa 
bei  k  =  300  fifi,  und  vernichtet  das  gesammte  Ende  des  Spectrums. 

Cyanin:  von  A  =  500  fifihis  zum  Ende  des  Spectrums  keine  bemerk- 
bare Absorption. 

Es  sei  bemerkt,  dass  spätere  Untersuchungen  i)  dennoch  eine  schwache 
bei  340  fifi  beginnende  Absorption  des  Cyanins  ergeben  haben,  die  nur  bei 
Anwendung  dickerer  Schichten  zu  beobachten  ist. 

Die  Dispersion  im  Ultraviolett  wird  nach  folgender,  im  Princip 
von  Kayser  und  Runge 2)  angegebenen  Methode  gemessen.  In  den  Strahlen- 
gang zwischen  photographischer  Platte  und  Gitter  einer  grossen  Ro  w  land'schen 
Gitteraufstellung  bringt  man  ein  auf  einer  planparallelen  Quarzplatte  nieder- 
geschlagenes Farbstoff- Doppelprisma,  die  brechenden  Kanten  parallel  dem 
Spalt.  Ein  Blendschirm  sorgt  dafür,  dass  nur  das  Doppelprisma  ein 
Fenster  für  die  vom  Gitter  kommenden  Strahlen  bildet.  Alsdann  lenkt  jedes 
der  beiden  Prismen  das  durchgehende  Strahlenbündel  nach  der  entgegen- 
gesetzten Seite  ab  und  es  entstehen  auf  der  photographischen  Platte  zwei 
Bilder  jeder  Spectrallinie  (verwandt  wurde  das  Eisenspectrum).  Ihr  dem 
Sinus  des  Ablenkungswinkels  ce  proportionaler  Abstand  sei  d'. 

Nun  berechnet  man  aus  dem  Abstand  d  des  Doppelprismas  von  der 
photographischen  Platte  die  Ablenkung  ö,  welche  dem  Ablenkungswinkel  1  sec 
entspricht.  Ist  d  genügend  gi^oss,  und  die  Ablenkung  a  durch  die  Prismen 
sehr  klein,  so  ist 

sin  «  =  y  sec. 


1)  R.  W.  Wood  and  C.  E.  Magnnsson,  The  anomalous  dispersion  of  cjanine.  Proc. 
Phys.  Soc.  London  17.  p.  542—552  (1900).  Phil.  Mag.  (6)  1.  p.  86—45  (1901).  Bnll.  Univ. 
Wisconsin  Nr.  41.  p.  248—296  (1900).  —  A.  Pflüger,  Die  Absorption  festen  Cyanins  im 
Ultraviolett.  Drude's  Ann.  8.  p.  230—282  (1902).  —  The  anomalous  dispersion  of  cyanine 
Phil.  Mag.  (6)  2.  p.  317—318  (1901). 

2)  H.  Kayser  und  C.  Runge,  Die  Dispersion  der  Luft.  Wied.  Ann.  50.  p.  298—815 
(1S93).    Berl.  Ber.  (1893)  p.  153—154. 
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Dann  ist  der  Brechungsindex  des  Farbstoffes  gegeben  durch: 


ß      ' 

wo  ß  die  Summe  der  sehr  kleinen  Winkel  des  Doppelprismas  (in  Secunden)  ist 
Die  Messungen  erfordern  grosse  Expositionszeit.  Sie  sind  infolgedessen 
durch  Erschütterungen  des  Apparates  sehr  erschwert  und  darum  fehlerhafter, 
als  diejenigen  im  sichtbaren  Spectrum.  Ihre  Resultate  haben  wir  in  den 
Tabellen  9  und  10  bereits  angegeben. 

242.  Wir  verwenden  nunmehr  die  Ergebnisse  am  Cyanin  zu  einer 
Prüfung  der  mit  den  Eetteler'schen  [157]  übereinstimmenden  Dispersions- 
formeln [223,  224]  der  Helmholtz'schen  electromagnetischen  Theorie: 

Diese  unterscheiden  sich  von  den  bisher  behandelten  Ketteler'schen 
Formeln  nur  dadurch,  dass  im  Zähler  T  statt  A,J,  und  1  für  v%,  gesetzt  ist. 
Zur  Berechnung  wird  das  soeben  beschriebene  Verfahren  angewandt,  mit  den- 
jenigen Modificationen,  die  die  veränderten  Umstände  erfordern. 

Zunächst  scheint  die  Sache  einfacher  zu  sein,  da  wir  hier  ein  einfaches 
Medium  haben  und  darum  den  Einfluss  eines  Lösungsmittels  nicht  in  Rechnung 
zu  ziehen  brauchen.  In  Wirklichkeit  ist  die  Sache  aber  dieselbe.  Die  Rech- 
nung zeigt  nämlich,  dass  wir  den  Einfluss  der  entfernten  ultrarothen  und  ultra- 
violetten Absorptionen,  den  wir  bei  der  Lösung  vernachlässigt  hatten, 
berücksichtigen  müssen,  wenn  wir  zu  brauchbaren  Resultaten  kommen  wollen, 
and  dies  fuhrt  zu  derselben  Formel,  wie  bisher. 

Wir  nehmen  an,  dass  der  Einfluss  dieser  Absorptionen  auf  die  Dispersion 
dai-gestellt  werden  könne  durch  die  Formel 

_  e  A*  +  a'  +  -jr,  +  -|i ,  (378c) 

inderwirzunächstzurVereinfachungdasGlied-^j  weglassen.  Wir  wissen  dann,  dass 
jj  den  Einfluss  der  ultravioletten,  —  eT  den  der  ultrarothen  Absorptionen 
enthält 

Auf  diesen  Ausdruck  reduciren  sich  also  diejenigen  Glieder  der  Summe 
in  (378  a),  die  sich  auf  diese  entfernten  Absorptionsstreifen  beziehen.    Bringt 
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man  ihn  auf  die  linke  Seite,  schreibt  i  +  a'  =  a ,  und  dividirt  beiderseits  in 
378a  durch  T,  so  bekommt  man: 

[y'--^-a  +  e)}  -  A]|^  ^  Y.  -(^^-^;^3^  =  X^FO?) .    (379a) 

In  (378  b)  vernachlässigen  wir  den  Einfluss  der   entfeniten  Absorptionen 
und  schreiben,  nach  Division  durch  A*: 

^=  Z      O-'-^l'+g^X^ r=ö)(;.').  (379b) 

Jetzt  beziehen  sich  die  Summen  nur  noch  auf  den  im  sichtbaren  Spectrum 
vorhandenen  Absorptionsstreifen. 

243.  Unsere  Aufgabe  ist  nun  wieder  ähnlich  wie  oben,  nur  dass  wir  in 
(379  b)  das  stark  variirende  v  nicht  constant  setzen  dürfen.    Wir  constmiren 

also  mit  den  beobachteten  v  und  x  die  einen  Berg  darstellende  Curve  r=  -^, 
finden  durch  Zeichnung  und  Rechnung  ihre  Unterberge  mit  den  Ck)nstÄnten 
A?  9\  ^1?  A)  5^25  ^  ^^'1  ^^d  setzen  diese  Werthe  in  die  rechte  Seite  von  (379a)  ein. 
Mit  Hülfe  dreier  beobachteter  und  innerhalb  des  Absorptionsstreifens  liegender 
Werthpaare  der  v  und  x  werden  dann  wieder  die  Constanten  a,  e  und  h  be- 
rechnet und  somit  sind  alle  Constanten  beider  Gleichungen  [379]  bekannt. 
Man  berechnet  nunmehr  mit  ihrer  Hülfe  die  v  und  x  für  das  gesammte 
Spectrum,  also  auch  für  den  Bereich  ausserhalb  des  Absorptionsstreifens,  wo 
man  zur  Vereinfachung  der  Rechnung  von  vornherein  x  ■=  0  setzt  und  ver- 
gleicht die  so  gewonnene  Dispersions-  und  Extinctionscurve  mit  der  experi- 
mentell gefundenen. 

Man  kann  die  Sache  etwas  abkürzen,  wenn  man  nicht  die  v  und  z  be- 
rechnet, sondern  die  Curven 

(rechte  Seite  von  879a)    J^   ^^.^^^l^g.  j.      -X,^F,  (A») ,  (38Ua) 

(linke  Seite  von  379  a)    Z'y»  _  x«  _  a  +  e  A*  —  ^]  -j^  =  -X,  =  j;  (A») ,  (380  b) 

(letztere  mit  den  gemessenen  r  und  x)  berechnet  und  zeichnet.  X,  wollen  wir 
die  „abgeleitete"  Curve  nennen,  da  wir  sie  aus  (379b)  abgeleitet  haben.  X 
möge  die  „berechnete"  Curve  heissen.  Wenn  die  Theorie  mit  der  Erfahrung 
übereinstimmt,  muss  Curve  X,  identisch  mit  X^  sein. 

244.  Indem  wir  diese  Berechnungen  durchführen,  gelangen  wir  zu  sehr 
merkwürdigen  Resultaten,  die  im  hohen  Grade  geeignet  sind,  das  Vertrauen 
zu  der  benutzten  Rechenmethode  zu  stärken. 

Es  gelingt  zunächst,  die  Curve  Y  in  7  Unterberge  zu  zerfallen  (vgl. 
Fig.  30).    Die  Summe  der  Ordinaten  dieser  7  Berge  (in  der  Fig.  30  gestrichelt) 
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stimmt  sehr  gut  mit  der  experimentell  gefundenen  (ausgezogenen)  überein,  bis 
auf  den  Fuss  des  Berges,  wo  die  Abweichungen  gross  sind. 

Die  Berechnung  der  Constanten  a,  6,  und  e  bereitet  dann  einige  Schwierig- 
keiten. Es  zeigt  sich,  dass  die  nur  einige  Einheiten  der  zweiten  Decimale  be- 
tragende Genauigkeit  der  Messungen   im  Allgemeinen  zu  einer  solchen  Be- 
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Fig.  31. 


Technung  nicht  ausreicht.  Man  ist,  um  nur  positive  Werthe  der  Constanten 
ö,  6,  und  e  (solche  verlangt  die  Theorie)  zu  erhalten,  aufs  Probiren  angewiesen. 
Schliesslich  gelingt  es,  drei  Punkte  der  Curve  aufzufinden,  die  diesen  Be- 
dingungen genügen  und  die  Eechnung  zu  Ende  zu  führen,  d.  h.  die  Curven 
1,  und  -Xj  zu  construiren  (Fig.  31). 

245.    Das  Resultat  ist  nun  folgendes:  Vergegenwärtigen  wir  uns  zunächst. 
dass  die  Absorption  nur  von  710  bis  480^^  (A*  =  0.505  bis  0.230)  experimentell 
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bestimmt  ist,  dass  also  die  Gonstanten  nur  aus  Beobachtungen  in  diesem  Ge- 
biete berechnet  sind. 

Nun  sehen  wir,  dass  die  „berechnete"  Curve  Z,  sich  innerhalb  des  Ge- 
bietes 0,400  bis  0,616it^  (A*  =  0.160  bis  0.380)  der  „abgeleiteten"  J,  mit  ge- 
nügender Genauigkeit  anschmiegt.  Für  dieses  Gebiet  stimmen  also  Theorie 
und  Erfahrung  tiberein,  wobei  wir  zu  Gunsten  der  Theorie  wohl  beachtes 
müssen,  dass  das  ganze  ausserhalb  des  Absorptionsstreifens  liegende  Gebiet 
0,400  bis  0,480/A  gewissermaassen  durch  Extrapolation  berechnet  worden  ist 

unterhalb  0,400^  im  Ultraviolett  sind  dagegen  die  (in  der  Figur  nicht 
gezeichneten)  Abweichungen  verhältnissmässig  gross.  Sie  besagen,  dass  die 
Theorie  erheblich  grössere  Brechungsindices  verlangt,  als  beobachtet  wurdeiL 
Z.B.  berechnet  sich  für  0.300^  derWerth  v  =  1,98,  statt  des  beobachteten 
1,71.  Indessen  kann  man  diesem  Umstände  keine  grosse  Bedeutung  beimessen. 
Denn  es  ist  nicht  undenkbar,  dass  der  Einfluss  der  entfernten  ultravioletten 
Absorptionen  schon  hier  so  stark  ist,  dass  die  Constanten  a,  6,  e  in  diesem  Ge- 
biete nicht  mehr  angewandt  werden  dürfen.  Ferner  lassen  die  Absorptions- 
messungen im  Ultraviolett  durchaus  die  Möglichkeit  offen,  dass  in  diesem  Be- 
reich ein  schwacher,  verwaschener  Absorptionsstreifen  existirt,  der  auf  der 
photographischen  Platte  nicht  sichtbar  wird  und  der  natürlich  noch  erheblich 
grösseren  Einfluss  ausüben  würde,  als  die  angenommenen,  sehr  entfernten  ultra- 
violetten Streifen. 

Dieser  von  der  Theorie  vorausgesagte  Streifen  ist,  wie  wir  oben  erwähnt 
haben,  später  thatsächlich  experimentell  aufgefunden  worden.  Unter  diesen 
Umständen  ist  die  einfache  dreiconstantige  Formel  [378  c]  unzureichend.  Pro- 
biren  wir  es   nun    mit   derselben  Formel    unter  Hinzufügung   des  Gliedes 

j^   und  berechnen  wie  oben  die  vier  Constanten  aus  vier  Punkten  der  Cnrve 

(entnommen  dem  äussersten  Ultraviolett,  und  dem  sichtbaren  Spectrum),  so 
wird  c  negativ.  Dies  bedeutet,  dass  auch  die  vierconstantige  Formel  nicht 
genügt,  dass  vielmehr  in  Formel  [379a]  ein  zweites  Summenglied  eingefügt 
werden  muss,  ein  Verfahren,  das  ohne  genaue  Kenntniss  des  ultravioletten 
Streifens  sehr  complicirt  ausfallen  würde.  Wir  begnügen  uns  daher  mit  den 
bisherigen  Resultaten. 

246.  Von  grösster  Wichtigkeit  ist  aber,  dass  die  Curve  X^  im  Eotb 
oberhalb  0,6 1 6  ^u,  also  noch  innerhalb  des  Absorptioasstreifens,  absolut  nicht 
mit  Zi  übereinstimmt.  Die  Abweichung  sagt  aus,  dass  die  Theorie  in  diesem 
Gebiete  kleinere  Brechungsindices,  oder  grössere  Extinctionsindices,  oder  beides 
zusammen  verlangt.  Wir  werden  sogleich  sehen,  wie  sich  dies  anscheinend 
ungünstige  Resultat  in  eine  glänzende  Bestätigung  der  Theorie  umkehrt 

Pflüger  schliesst  nämlich  die  besprochene  Abhandlung  mit  der  Be- 
merkung, dass  die  Theorie  zwar  für  das  Gebiet  0.400 — 0.6i6iii  mit  der  Er- 
fahrung übereinstimme,  dass  aber  die  Differenz  im  Roth  noch  erklärt  werden 
müsse.    Nun  zweifle  er  in  keiner  Weise  an  der  Richtigkeit  der  experimentell 
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bestimmten  Brechungsindices.  Wohl  aber  könne  bei  den  Schwierigkeiten  der 
Messung  eine  Fehlerquelle  der  Absorptionsmessungen  im  Eoth  unentdeckt 
geblieben  sein,  derart,  dass  die  x  zu  klein  ausgefallen  seien. 

Dies  ist  nun  in  der  That  der  Fall.  In  einer  weiteren  Abhandlung 
werden  nämlich  die  v  und  x  des  Cyanins  noch  einmal,  diesmal  aus  den  Con- 
stanten der  Metallreflexion  bestimmt  (vgl.  §  287),  mit  der  Absicht,  die 
Cauchy'schen  Formeln  der  Metallreflexion  einer  Prüfung  zu  unterziehen. 
Es  stellt  sich  dabei  das  merkwürdige  Eesultat  heraus,  dass  zwar  sämmt- 
liche  V,  und  die  x  unterhalb  0.570/^  mit  den  direct  bestimmten  gut 
übereinstimmen,  dass  aber  die  x  oberhalb  0.570/a  grösser  sind  (vgl.  Tab.  14). 


Tabelle  14. 

Breclmiig^-  und  Extinctionsindices  des  festen  Cyanins  (refl.  bedeutet:  mittelst  der 
C an chy 'sehen  Formeln  bestimmt;  dir.  bedeutet:  direct  bestimmt). 


!  l  —  635/f.« 

X'^eiO/uu 

X  ».  570^^ 

X  »  bßbffu 

X^bbQuju 

''refl. 

1         2.10 

1.93 

1.46 

1.40 

1.31 

»'dir. 

I!        2.11* 

1.94 

1.46 

1.39 

1.31 

*refl. 

0.53 

0.67 

0.75 

0.735 

0.66 

«dir. 

|i        0.38* 

0.54 

0.75 

0.732 

0.67 

Damit  ist  der  Beweis  geliefert,  dass  die  Cauchy'schen  Formeln  bis 
ca.  0,570  .a  vortrefflich  zur  Berechnung  von  v  und  x  geeignet  sind.  Nun 
liefern  diese  Formpln  die  v  und  x  immer  verknüpft  mit  einander.  Wenn  also 
im  Eoth  nur  die  v,  nicht  aber  die  x  mit  den  direct  bestimmten  übereinstimmen, 
dann  darf  man  mit  einem  hohen  Grade  von  Wahrscheinlichkeit  annehmen, 
dass  die  Cauchy'schen  Formeln  auch  oberhalb  0,570  fi  gelten,  dass  also  auch 
die  nach  ihnen  bestimmten  x  die  richtigen  sind  und  bei  den  photometrischen 
directen  Bestimmungen  der  x  im  Roth  eine  Fehlerquelle  einwirkte. 

Zur  Gewissheit  wird  diese  Annahme  sich  steigern,  wenn  es  gelingt,  mit 
Hfflfe  der  neuen  x  die  Curven  X^  und  Z,  auch  im  Roth  zur  Uebereinstimmung 
zu  bringen.  Und  das  ist  nun  wirklich  der  Fall,  wenn  man  sämmtliche  Rech- 
nungen noch  einmal  durchfuhrt. 

Die  neue  Curve  F,  die  mit  der  alten  bis  auf  das  Roth  identisch  ist, 
lÄsst  sich  darstellen  durch  Hinzunahme  zweier  neuer  und  Weglassung  eines 
der  alten  Berge.  So  erhält  man  acht  Unterberge  mit  den  Constanten  der 
Tabelle  15. 

Femer  wird 

a  =  1,972;     b  —  0,198;     c  «  0,142. 

Nunmehr  stimmen  die  Curven  X^  und  X^  in  der  That  befriedigend  überein 
(vgl.  Fig.  32).  Nur  im  äussersten  Roth  findet  sich  eine  kleine,  im  Ultravio- 
lett dieselbe  Abweichung  wie  früher.  Erstere  lässt  sich  wieder  durch  unge- 
nügend berücksichtigte  Absorption  im  Ultraroth  erklären,  die  später  thatsäch- 
lich  von  Coblentz  (vgl.  §  300)  aufgefunden  worden  ist. 
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Berechnet  man  nunmehr  die  v  und  x,  so  ergiebt  sich  ebenfalls  vortref- 
liehe  üebereinstimmung  (vgl.  Tabelle  16). 


Tabelle  15. 

Die  CoDstauten  der  Curve  Y. 

Berg 

^?«              1              9 

D 

1 

j           0.2807 

0.0377 

0.0265 

2 

1          0.3046 

0.0363 

0.0588 

3 

;          0.3306 

0.0348 

0.0772 

4 

1           0.3566 

0.0333 

0.0677 

5 

]          0.3977 

0.0194 

0.012S 

6 

1          0.4102 

0.0221 

0.0180 

7 

0.3800 

0.0303 

0.0691 

8 

0.4100 

0.0288 

0.0405 

Tabelle  16. 
Die  optischen  Coustanten  des  festen  Cyanins  (beob(aclitet)  und  (ber(echnet)). 


l^ 

'       671 

1 

'656 

645 

635 

620 

589 

570 

»'beob. 

2.13 

2.19 

2.23 

2.10 

1.94      1 

1.71 

1.46 

»ber. 

2.0S 

2.19 

2.23 

2.10 

1.94      i 

1.67 

1.4S 

-     *beob. 

— 

— 

— 

0.53 

0.67      1 

0.69 

0.T5 

''ber. 

0.13 

0.27 

0.43 

0.53 

0.67      , 

1 

0.70 

• 

0.74 

X^ 


*'beob. 
*'ber. 

*beob. 
''ber. 


565 

~L39^ 
1.43 

0.73 
0.72 


535 


520 


505 


486 


1.20      ' 

1.19 

1.20 

1.19 

0.46      1 

0.26 

0.46      1 

0.27 

440 


400 


1.28 

1.40 

1.59 

1.28 

1.39 

1.58 

0.15 

0.06 

0.00 

0.15 

0.06 

0.00 

1.69 
1.69 

O.OO 
0.00 
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Es  hat  sich  also  erstens  gezeigt,  dass  die  Theorie  die  Existenz  von 
Beobachtungsfehlern  voraussagt,  die  das  Experiment  als  vorhanden  erweist; 
es  zeigt  sich  zweitens,  dass  die  Curve  X  nicht  allein  in  denjenigen  Gebieten, 
ibr  die  sie  abgeleitet  war,  sondern  auch  in  dem  gleichsam  durch  Extrapola- 
tion gewonnenen  Gebiet  des  sichtbaren  Spectrums  den  Thatsachen  entspricht. 
Der  erstere  Umstand  spricht  sehr  für  die  Anwendbarkeit  der  be- 
natzten £echenmethode  und  es  ergiebt  sich  der  Schluss,  dass  die 
Ketteier- Helm  holtz'schen  Dispersionsformeln,  angewandt  auf 
Medien,  bei  denen  die  optischen  Constanten  innerhalb  eines 
sehr  kleinen  Strahlengebietes  ausserordentlich  stark  variiren, 
der  Erfahrung  genügen. 

Selbstverständlich  darf  die  Bedeutung  dieses  Ergebnisses  nicht  über- 
schätzt werden.  Insbesondere  darf  man  nicht  behaupten,  dass  Ketteler's 
oder  Helmholtz's  Grundanschauungen  damit  als  richtig  erwiesen  seien.  Man 
darf  vielmehr  nur  sagen,  dass  Formeln  vom  Bau  der  Kettele  r-Helm  holtz'- 
schen als  hinreichend  richtig  zu  bezeichnen  sind.  Für  einen  Vergleich  ver- 
schiedener Theorieen  sind  die  Messungen  schwerlich  genau  genug.  Dieser  Ver- 
gleich und  eine  exactere  Berechnung  der  Constanten  wird  sich  erst  dann  er- 
möglichen lassen,  wenn  es  gelingt,  die  v  und  x  auf  mehrere  Decimalen  genau 
zu  bestimmen.  Ehe  diese  Aufgabe  sich  lösen  lässt,  erscheint  uns  der- 
jenige Weg  aussichtsreicher,  der  in  neuester  Zeit  von  Planck  (vgl.  §  186) 
eingeschlagen  worden  ist. 

1  Experimentelle  Prttfang  der  vereinfachten   Dispersionsformeln  im 

Durehsichtigkeitsgebiet.  ^) 

247.  Die  Prüfung  der  Dispersionsformeln  im  „durchsichtigen"  Theile  des 
Spectrums  hat  gleichen  Schritt  gehalten  sowohl  mit  der  Vervollkommnung 
der  Methoden  zur  Messung  der  Brechungsindices,  wie  insbesondere  mit  der 
Erschliessung  des  Ultraviolett  und  des  Ultraroth. 

Bis  etwa  1870  behauptete  ziemlich  unumstritten  die  Cauchy'sche 
Theorie  oder  wenigstens  die  Cauchy'sche  Dispersionsformel  das  Feld.  Denn 
bis  zu  den  Arbeiten  von  Mascart  im  Jahre  1864  war  es  nur  gelungen,  die 
Dispersion  im  sichtbaren  Theile  des  Spectrums  messend  zu  verfolgen'^). 
Die  Arbeiten  von  Cauchy  selbst,  von  Baden-Powell,  Rudberg,  Ra- 
dicke  u.  a.  schienen  zu  zeigen,  dass  die  Cauchy 'sehe  Formel  mit  nur  zwei 
Gliedern  die  Dispersion  in  diesem  Bereiche  mit  ziemlicher  Genauigkeit 
darstelle. 


1)  Herrn  Prof.  Dr.  F.  F.  Martens  in  Berlin  ist  der  Verfasser  für  freundliche  Rath- 
scUäge  bei  der  Ansarbeitnng  dieses  Abschnittes  zu  Dank  Terpflichtet. 

2)  Wenn  wir  von  den  in  Bd.  I.  p.  737  beschriebenen,  ziemlich  ungenauen  Messungen 
Esgelbach's  vom  Jahre  1856  absehen.  —  E.  Esselbach,  Eine  Wellenlängenmessung  im 
Spectium  jenseits  des  Violetts.    Pogg.  Ann.  98.  p.  513—546  (1856). 
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Auch  die  Redtenbacher'sche  Formel  wurde  geprüft,  stand  aber  &n 
Erfolg  hinter  der  C au chy' sehen  zurück.  Es  hat  wenig  Zweck,  auf  diese  nur 
historisch  interessanten  Arbeiten  näher  einzugehen.  Wir  begnügen  uns  daher 
mit  einer  üebersicht  über  die  Litteratur. 

A.  Canchy,  Memoire  sur  la  dispersion  de  la  lumi^re.    Prague  1S35. 

E.  B.  Christoffel,  üeber  die  Dispersion  des  Lichtes.  Pogg.  Ann.  117.  p.  27-45  (15«2l 
124.  p.  53—60  (1865). 

L.  Ditscheiner,  Die  Brechangsquotienten  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Wismnth- 
oxyd.    Wien.  Ber.  49.  p.  326  (1864). 

A.  Forti,  Yalori  dell'  indice  di  refrazioni  di  alcnne  sostanze  transparenti  in  ftinzione  delU 
Innghezza  delle  ondnlazioni  nel  Tuoto  di  nn  raggio  qnalnnque  dello  spettro  solare.  N.  Cim.  6. 
p.  411  (1857). 

C.  Montigny,  Sur  le  pouvoir  dispersif  de  Tair.    BaU.  de  Brax.  24.  p.  523—536  (lS67i 

J.  Müller,  Wellenlänge  und  Brechnngsexponent  der  änssersten  dunklen  Wärmestnhleii 
des  Sonnenspectnuns.    Pogg.  Ann.  105.  p.  547—550  (1858). 

Baden-Powell,  Observations  f or  determiniug  the  refracti ve  indices  etc.  Asbmol. Soc 
Proc.  12.  p.  2-3  (1836);  Ashmol.  Soc.  Trans.  L  p.  835—1837.  1.  (1838)  Nr.  5.  Nr.  8.  n, 
1838—1852.  Beport  on  the  present  State  of  onr  knowledge  of  refractive  indices  etc.  B^ 
Brit  Ass.  p.  1—12  (1839).  Pogg.  Ann.  68.  p.  1 10—115  (1846).  On  the  theoretical  computati^»  of 
refractive  indices.  Rep.  Brit  Ass.  p.  24 — 25  (1841).  On  the  anomalies  in  the  diapernoa  of 
light.  Rep.  Brit.  Ass.  p.  37—38  (1847).  On  some  recent  discoveries  relative  to  the  theoiyof 
the  dispersion  of  light.  Rep.  Brit.  Ass.  p.  8—9  (1849).  On  the  refractive  indices  of  several 
substances.  Rep.  Brit.  Ass.  p.  14—15  (1850).  Comparison  of  some  recentiy  determined  retne- 
tive  indices  with  theory.  Proc.  Roy.  Soc.  10.  p.  199—204  (1859).  Vergl.  auch  die  Litteratur- 
angäbe  in  §  115. 

G.Rad  icke,  Berechnung  und  Interpolation  der  Brechnngsverhältnisse  nach  Cauchj's 
Dispersionstheorie  nnd  deren  Anwendung  auf  doppeltbrechende  Erystalle.  Pogg.  Ann.  45. 
p.  246—262,  540—557  (1838). 

F.  Rndberg,  Ueber  die  Dispersion  des  Lichtes.  Pogg.  Ann.  0.  p.  483 — i88  (1827). 
Ann.  chim.  et  phys.  86.  p.  439-444  (1827).  Phil.  Mag.  2.  p.  401—405  (1827).  —  Untersuchungtai 
über  die  Brechung  des  farbigen  Lichtes  in  Bergkrystall  und  Kalkspath.  Pogg.  Ann.  14. 
p.  45—57  (1828).  —  Untersuchung  über  die  Brechung  des  Lichts  im  Arragonit  und  farblosen 
Topase.    Pogg.  Ann.  17.  p.  1—28  (1829). 

W.  Schmidt,  Die  Brechung  des  Lichtes  in  Gläsern.    Leipzig  1874. 

E.  Ve  rd  et,  Note  sur  les  formules  de  dispersion.  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  69.  p.  415 
(1863).    66.  p.  630.    67.  p.  670  (1863). 

y.  S.M.  vanderWilligen,  Zahlreiche  Arbeiten  über  Flintglas,  Wasser,  Quarz,  Ealkspith, 
Benzin,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelkohlenstoff  und  verschiedene  Lösungen.  Arch.  du 
musee  Teyler.  1—8.  (1867—1869). 

A.  Wüllner,  Ueber  die  Beziehung  zwischen  Brechungsexponenten  des  Lichtes  und 
Körperdichte.    Pogg.  Ann.  188.  p.  1—52  (1868). 

248.  Im  Jahre  1863  wendet  Mascart  0  sich  der  Aufgabe  zu,  die  Wellen- 
länge Fraunhoferscher  Linien  im  Ultraviolett  zu  messen.  Er  gelangt 
bis  zur  Wellenlänge  317,75  fdfi  und  benutzt  seine  Werthe,  um  die  Dispersion 
des  Quarzes  und  Kalkspaths  in  diesem  und  im  sichtbaren  Gebiet  zu  bestimmen 
und  mit  den  damals  bekannten  Formeln  zu  vergleichen.  Die  Genauigkeit 
dieser  Wellenlängen-Messungen  ist  zwar  nicht  sehr  gross,  sie  genügt  aber 
doch,  um  zu  zeigen,  dass  die  Cauchy'sche  Formel  mit  3  Constanten  und  die 

1)  M.E.  Mascart,  Recherches  sur  le  spectre  uolaire  ultraviolet.  Ann.  6c,  norm.  1. 
p.  219—262  (1864).    Note  sur  les  formnies  de  dispersion  ebd.  p.  263—267. 
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ChristoffeTsclie  Formel  (39)  sich  den  Beobachtungen  befriedigend  anpassen, 
während  die  Eedtenbacher'sche  Formel  (36)  sehr  viel  weniger  gut  stimmt. 
Ln  Anschloss  an  die  Briot'sche  Arbeit  versucht  Mascart  femer,  ob  die 
Hinznfu^ng  eines  Gliedes  el*  zur  Cauchy'schen  dreiconstantigen  Formel, 
d.  h.  also  die  Formel 

den  Beobachtungen  noch  besser  entspreche.  Der  Unterschied  ist  indessen  so 
gering,  dass  er  sich  der  Briot' sehen  Ansicht  anschliesst,  dies  Glied  sei  nicht 
von  Bedeutung  und  damit  der  Einfluss  der  ponderablen  Molecüle  ver- 
schwindend klein. 

249.  In  einer  sehr  gründlichen  Arbeit  nimmt  Ketteler^)  das  Thema 
wieder  auf.  Er  benutzt  die  oben  genannten  Messungen  von  Mascart,  zu 
denen  noch  eine  Beobachtungsreihe  an  einem  Flintglas  kommt,  ferner 
Messungen  von  van  der  Willigen 2)  an  Wasser  und  an  einem  Flintglas 
und  von  Verdet»)  am  Schwefelkohlenstoff.    Das  Eesultat  ist  folgendes. 

Die  Cauchy'sche  Formel  mit  zwei  Gliedern  oder  die  mit  dieser  nahezu 
übereinstimmende  Christoffel'sche  Formel  stimmen  ganz  gut.  Die  Eedten- 
bacher'sche ist  unbrauchbar.  Versucht  man  nun,  die  Cauchy'sche  Formel 
durch  Hinzunahme  eines  dritten  und  vierten  Gliedes  zu  verbessern,  so  ergiebt 
sich  kein  nennenswerther  Unterschied. 

Ganz  anders  wird  die  Sache,  wenn  man  zu  der  Cauchy'schen  Eeihe 
(9)  eine  Eeihe  von  der  Form 

hinzufügt,  in  der,  wie  wir  wissen,  die  ersten  beiden  Glieder  nach  der 
O'Brien-Neumann'schen  Auffassung  vom  Einfluss  der  ponderablen  Mole- 
cüle herrühren.  Es  zeigt  sich,  dass  für  sämmtliche  Substanzen  vorzügliche 
Vebereinstimmung  zu  erzielen  ist,  wenn  man  von  der  Cauchy'schen  Eeihe 
nur  die  ersten  drei,  und  von  der  anderen  Eeihe  nur  die  ersten  zwei  Glieder 
nimmt,  also  die  Formel  unter  Zusammenziehung  der  constanten  Glieder 
schreibt: 

-^^El'+Ä--^--^.  (381) 


1)  E.  Eetteler,  Ueber  den  Einflnss  der  ponderablen  Molecüle  auf  die  Dispersion  des 
Lichtes  und  über  die  Bedeutung  der  Constanten  der  Dispersionsformeln.  Pogg.  Ann.  140. 
p.  1-52.    177—218  (1870). 

2)V.  S.  M.  yanderWilligen,  Brechungscoefficienten  des  destillirten  Wassers.  Pogg. 
Ann.  laSL  p.  191  (1864).  Ann.  cbim.  et  phys.  (4)  8.  p.  493  (1864).  —  Sur  rinfluence  de  la 
tempdratare  snr  les  indices  de  röfraction  da  prisme  Merz  Nr.  IL  Archives  du  mus^e  Teyler. 
L  p.  225-231  (1868). 

3)  £.  Verde t,  Note  sur  les  formnies  de  dispersion.  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  58.  p.  415 
480  (1863).  56.  p.  630.   57.  p.  670  (1863). 
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Die  Uebereinstimmung  ist  viel  besser,  als  für  die  Cauchy'sche  Formel 
Die  Hinzunahme  eines  Gliedes  FV  erweist  sich  nicht  als  nöthig.  Femer  ist 
die  Convergenz  dieser  Reihe  besser  als  die  der  C au chy' sehen.  Die  Constanten 
B  und  C  sind  meist  positiv. 

Schliesslich  giebt  Ketteier  dieser  Gleichung  die  Form:>j 


4^=^-^+4+40+4) 


I 
j 

=  El'+Ä  +  ^-^,.  (3S2) 

Die  ersten  beiden  Glieder  rechts  glaubt  er  dann  ähnlich  zusammenfassen 
zu   dürfen  und  erhält  somit  schliesslich   die  Form: 

'  ^"      +-7r#7^.  (3S3) 


Mit  dieser  grundlegenden  Arbeit  Kettele r's  ist  der  Beweis  geliefert, 
dass  die  von  uns  die  ,,Neumann-Ketteler'sche"  genannte  Formel  (3S1) 
der  Cau  chy 'sehen  überlegen  ist.  Ketteier  zeigt  nun  weiter  dass  diese 
Formel  sich  durch  Vereinigung  beider  Briot' scher  Annahmen  auch  theore- 
tisch ableiten  lasse  (vgl.  §  122)  und  dass  somit  ein  Einfluss  der  ponderablen 
Molecüle,  den  Briot  leugnete,  dennoch  anzunehmen  sei. 

Von  grossem  Interesse  ist  weiter  das  Verhalten  der  Constanten  E.  Diese 
Constante  hat  beim  Wasser  einen  sehr  grossen,  beim  Schwefelkohlenstoff  aber 
einen  so  kleinen  Werth,  dass  sie  hier  gleich  Null  gesetzt  werden  kann.  Im 
Sinne  der  älteren  Theorie  würde  dies  bedeuten,  dass  beim  Wasser  der  Ein- 
fluss der  ponderablen  Molecüle  ein  sehr  grosser,  beim  Schwefelkohlenstoff  ein 
verschwindend  kleiner  sei. 

250.  Kurz  nach  dem  Erscheinen  dieser  Ketteier 'sehen  Arbeit  erfolgt 
die  Entdeckung'  der  anomalen  Dispersion  und  damit  die  Aufstellung  der 
neuen  Dispersionstheorie  von  Sellmeier,  Helmholtz,  Lommel,  und 
Ketteier.  Wie  wir  gesehen  haben,  führen  diese  mechanischen  Theorieen 
ebenso  wie  die  späteren  electromagnetischen  für  den  durchsichtigen  Theil  des 
Spectrums  sämmtlich  zu  der  Sei  Im  ei  er' sehen  Dispersionsformel  (§  142) 


=  i  +  Z!-2^ 


Da« 


^l 


oder  doch  zu  einer  ihr  so  ähnlichen,  dass  geringe,  principiell  unwichtige  Modi- 
ficationen  genügen,  um  sie  in  die  Sellmeier 'sehe  Form  überzuführen. 

t)  Mit  anderen  Vorzeichen  für  das  B-  und  C-glied.    B  und  C  sind  dann  negativ. 
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Wir  haben  ferner  gesehen,  dass  die  Sellmeier'sche  Formel  durch 
Beihenentivickelong  auf  die  Form 

gebracht  werden  kann,  die  sich  wiederum  in  die  Ketteler-Neumann'- 
sche  Form  überfuhren  lässt. 

Daraus  folgt,  dass  die  Eetteler-Neumann'sche  Formel  vom 
Standpunkt  der  modernen,  die  Absorption  berücksichtigenden  Theorieen 
nur  als  eine  Interpolationsformel  aufzufassen  ist,  deren  man  sich  zur  Erleich- 
terung der  Eechnung  allenfalls  bedienen  darf.  Strenge  Schlüsse  aber  darf 
man  nur  dann  ziehen,  wenn  man  die  Sellmeier'sche  Formel  selbst  an- 
wendet, wobei  man  so  viele  Glieder  der  Summe  berücksichtigt,  als  der  Körper 
Absorptionsstreifen  besitzt. 

Wir  wollen  uns  femer  ins  Gedächtniss  zurückrufen,  dass  in  der  Reihen- 
entwickelung der  Seilmeier 'sehen  Formel  die  Glieder 

—  eX^  —  fX^ 

den  Einfluss  der  vom  betrachteten  Gebiet  nach  dem  Ultraroth  liegenden 
Streifen  darstellen,  die  Glieder 

den  Einfluss  der  im  Ultraviolett  liegenden  Streifen.  Je  nach  der  Nähe  dieser 
Streifen  überwiegt  ihr  Einfluss  und  damit  die  Zahl  der  Glieder,  die  wir  be- 
rücksichtigen müssen.  Liegen  ultrarothe  Streifen  in  unmittelbarer  Nähe,  so 
müssen  je  nach  Umständen  ein  oder  zwei  Glieder  der  nach  positiven  Potenzen 
fortschreitenden  Reihe  aufgenommen  werden.  Liegen  sie  weit  entfernt  oder 
sind  sie  sehr  schwach  oder  ist  beides  der  Fall,  so  genügen  die  nach  negativen 
Potenzen  fortschreitenden  Glieder,  d.  h.  die  Cauchy'sche  Reihe  reicht  aus. 
Die  Erkenntniss  dieses  Umstandes  ist  aber  merkwürdigerweise  erst  sehr 
spät  durchgedrungen.  Bis  in  die  neueste  Zeit  reicht  das  Betreben,  dieCauchy- 
sche  und  andere  Formeln  zu  „prüfen**,  was  vom  Standpunkte  der  modernen 
Theorieen  augenscheinlich  ein  ganz  zweckloses  Beginnen  ist.  Z.  B.  hat  Car- 
valloO  bei  seinen  vortrefflichen  Messungen  und  Berechnungen  von  Disper- 
sionscurven  sich  nicht  entschliessen  können,  diese  älteren  Formeln  unbedingt 
in  die  zweite  Linie  zu  verweisen.  Seine  Arbeiten  haben  immer  in  erster  Linie 
die  Ketteler-Neumann'sche  Formel  [381],  erweitert  durch  ein  Glied  Fl^^ 
zum  Gegenstand,  trotzdem  diese  vom  Standpunkt  der  modernen  Theorie  keine 
andere  als  empirische  Bedeutung  hat  und  das  Glied  Fl^  von  den  älteren 
Theorieen  überhaupt  nicht  geliefert  wird. 

1)  Characteristisch  für  Carvallo's  Anffassungsweise  ist  sein;  übrigens  vorzüglich  nnd 
War  geschriebener  Bericht  in  den  Rapports  Congr.  intern,  d.  Phys.  Paris  1900.  II.  p.  175— 
199.  Er  steUt  darin  die  älteren  yor-Sellmeier'schen  Theorieen  gegenüber  den  stiefmütterlich 
behandelten  modernen  etwas  sehr  in  den  Vordergnind.  Der  Berieht  ist  im  übrigen  bei  der 
geistreichen  Behandlung  des  Themas  sehr  lesenswerth. 

Kayser,  Speetroioopie.  IV,  80 
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Viel  mag  zu  dieser  Ablehnung  die  nicht  einwurfsfreie  moleculartheoretische 
Begründung  der  modernen  Theorieen  beigetragen  haben,  trotzdem  es  um  die 
älteren  Theorieen  keineswegs  besser  damit  bestellt  ist.  Auch  sind  wir  weit 
entfernt,  mit  dieser  Bemerkung  die  verdienstvolle  Arbeit  solcher  Forscher 
wie  z.  B.  Hart  mann  zu  critisiren,  die  die  ausdrückliche  Absicht  bekunden 
ohne  jede  theoretische  Voreingenommenheit  diejenige  Form  der  „Dispersions- 
formel^  ausfindig  zu  machen,  die  sich  den  Beobachtungen  am  besten  anschliesst 
Solange  indessen  solche  Formen  nicht  theoretisch  begründet  werden,  können 
sie  nur  den  Werth  einer  für  die  praktische  Optik  brauchbaren  empirischen 
Formel  beanspruchen,  durch  die  der  Zweck  unserer  Arbeit,  die  Erkenntniss 
der  grossen  Zusammenhänge,  nicht  oder  nur  wenig  gefördert  wird. 

Zudem  sind  die  Arbeiten  der  letzteren  Art  bereits  in  Band  L  Eap.  m 
ausführlich  besprochen  worden.  Wir  werden  uns  daher  im  Folgenden  nur  auf 
die  Wiedergabe  der  Garvallo'schen  Präcisionsmessungen  und  derjenigen 
Arbeiten  einlassen,  die  als  unmittelbaren  Zweck  die  Prüfung  der  Seilmeier'- 
sehen  Dispersionsformel  oder  einer  ihrer  erlaubten  Abänderungen  haben. 

251.    Eine  Anzahl  dieser  Formen    stellen  wir   in  der  nachfolgende 
üebersicht  zusammen   und  werden  in  Zukunft  im  Allgemeinen  die  Formehi 
nach  der  Nummer  dieses  Verzeichnisses  citiren. 
Verschiedene    Formen    der    Sellmeier'schen   DispersionsformeL 

1.  Strenge  Form 

Lv-^i+  2^  ijznj^-  im 

So  viele  Absorptionsstreifen,  so  viele  Summenglieder.    Setzt  man 
1  +  2 Dm  —  i'i,  =  Dielectricitätsconstante  «;  2?mA^  —  l^m,  so  lässt  [384]  sich 
schreiben 


iL-'-^^  +  E-Är 


(3S5) 


2.  Wenn  der  Körper  nur  einen  Streifen  im  Ultraviolett  besitzt,  oder 
wenn  man  nur  die  Dispersion  in  einem  kleinen  Theile  des  Spectrums,  weit 
entfernt  von  ultrarothen  Streifen  darstellen  will,  nimmt  man  nur  ein  Glied 
der  Summe: 


wo 


III.  v'  ="  1  +  ^a ^,    =  1  H jj-  9    (manchmal  LommeTsche 

*"  1 ^  Formel  genannt) 


i^<X, 


(386) 


Hier  kann  man  den  Einfluss  der  entfernten  Streifen  ausdrücken  durch 
ein  constantes  Glied  a  statt  1. 
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Bjerans  folgt  dorch  Beihenentwickelnng 

IV.    ^«-i  +  D^  (1  +  -I-  +  -J-  +  .-.)  - 

(Canchy'sche  Ponnel)    (387) 
,     b     .     c      . 

Nimmt  man  darin  nur  zwei  Glieder,  so  ist 

a-l  +  D^  -f'fe-';   ^l-^:?:i-  (388) 


Bei  drei  GUedem  ist 


a;-4---^etc. 

^       h         c 


3.  Wenn  der  Körper  mehrere  Streifen  im  Ultraviolett,  keinen  im  Ultra- 
roth besitzt,  so  kann  man  verschiedene  Formen  wählen.   Bei  zwei  Streifen  z.  B. 

V.    y    =  1  +   2ä_  3>    +    j>a_j»>     — »  yao  +    n  ^  it    +  F^TIT'  (389) 

A  A^^  A  Aj^^  A  A^^  A  A^^ 

oder   wenn  man  das  Glied  für  den  entfernten  Streifen  entwickelt,  und  mit 
zwei  Gliedern  abbricht: 

VI.  v^  —  vio  +  jrznr  +  TT  ,  (390) 

oder  wenn  man  den  Einflass  des  entfernteren  Streifens  als  constant  betrachtet, 
ht  gegen  l  vernachlässigt: 

VII-''*-«+ife^;  (391) 

WO  a  ="  1  +  Dvj ;    «  «=  v«  «—  a  +  D«»  - 

4.  Wenn  der  Körper  nur  einen  Streifen  im  Ultraroth  besitzt,  oder  wenn 
man  nur  die  Dispersion  in  einem  kleinen  Theile  des  Spectrums,  weit  entfernt 
von  ultravioletten  Streifen  darstellen  will,  nimmt  man  nur  ein  Glied  der  Summe: 

Vm.  y*  —  1  +  jä:£^  =  1  — i?z:t^'  (392) 

wo  ^.>i- 

Eieraos  folgt  durch  Beihenentwickelnng,  und  Abbrach  mit  dem  zweiten  Glied 

IX.  y*-»l  — ci«;  (393) 

(z.  B.  anwendbar  bei  Natrimndampf  anf  der  violetten  Seite  der  Z)-linie). 

Weitere  Streifen  kann  man  durch  eine  Constante  darstellen  nnd  bekommt  so  die  Formel 
yon  F.  Neumann,  O'Brien,  Briot,  „calorische"  Formel  von  Ketteier: 

X.  »»»  — a  — el».  (394) 

30* 
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5.  Wenn  man  einen  grossen  Bereich  zwischen  zwei  Streifen  darstellen 
will,  genügt  vielfach  die  Formel  mit  zwei  Summengliedem: 

XI.  r'  =  1  +  -jrzrji  +  inrxi  —  v«  +  -jrzrsr  —  i«  __ ;,«  .  (3^^) 

wo    €  -«  yi)  —  1  +  A  +  -Dr  . 

Vollständiger  wird  (XI),  wenn  man  den  Einfluss  entfernterer  Streifeii 
durch  eine  Constante  berücksichtigt: 

Xn.  r  _a  +  ^r=:^  +  ^,-^-r?o  +  2i— ij-ipTF.  ^396) 

wo  €  ^vSo  —  a  +  Dv  +  Dr. 

Es  kann  vorkommen,  dass  diese  Formeln  genügen,  trotzdem  der  Körper 
in  Wirklichkeit  mehr  als  zwei  Streifen  hat  Xv  nnd  Ir  stellen  dann  keine 
wirklichen  Streifen  dar,  sondern  fingirte  Streifen  von  demselben  Einfluss  wie 
die  wirklichen. 

AbküTzimgsformeln  von  (396): 

^: 

Xra.      y'»a-f  j^i_\t  —  eJt»,  (3971 

V 

(sog.  Eetteler'sche  Fonnel;  das  nltrarothe  Glied  ist  entwickelt,  mit  dem  zweiten  Glied  ab- 
gebrochen). 

Hier  ist: 

4         r\  ^r         „        « —  a 

Bei  Hinzunahme  des  dritten  Gliedes  der  Reihe  — /"i*  folgt: 

XIV.  „« -,  ,.1,  +  ^  +  ^^  -  ITZT«'  <«^^ 
(hier  ist  das  ultraviolette  Glied  entwickelt). 

XV.  ,.*«a  +  ^  +  ^~c;i«;  (S99) 

(der  Eetteler-Neumann 'sehen  gleich werthige  Formel ;  beide  Glieder  entwickelt). 
Hier  ist: 

Bei  Hinzunahme  eines  Gliedes  —fX*  folgt 
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I>er  YoUstSiidigkeit  halber  sei  die  Neamann-Ketteler'sche  Formel  angeschrieben: 

XVI.  l-^P  +  A-^_^.  (400) 

6.  Wenn  keine  der  Formeln  unter  5  genügt,  nimmt  man  nach  Bedarf 
^vireitere    Summenglieder  hinzu  und  kann  entfeiiitere  Streifen  durch  ein  con- 

Spantes  Glied,  oder  durch  Glieder  —  eV  und  -^  ausdrücken;  z.  B.: 

Zwei  violette  Streifen,  ein  ultrarother  durch  vollständige  Glieder,  andere 
ultrarothe  durch  Beihenentwickelung  ausgedrückt: 

XVII.  yt  =  a  +  ,r=V  +  15^-ir^  (401) 

WD 

^T^  *■  "1      > 


oder 

XVm.     r2-a  4-^^  +  ^^£^7i tP^*-^^^  (402) 


l>r,  il»  A,.  >l*  2>..  ^* 


t'a ZI\ 

•  —  1*  1* 

WO 


.,   _  ^  -  (g  +  2-1)) 


7.     Um  das  Verhältniss  der  Helmholtz-Wüllner'schen  Formel 

XIX.    y2_i  —  PA2+    .,^'  (403) 

zur  Sellmeier' sehen   (mit  nur  einem  Glied)   zu   erkennen,  schreiben  wir 
erstere 

Q  ist  immer  sehr  nahe  gleich  P.  Für  Substanzen,  bei  denen  wir  prac- 
tisch  Q  =  P  setzen  dürfen,  erhalten  wir  somit  aus  dieser  Formel  ohne  weiteres 
die  Sellmeier' sehe.  Ist  {Q—F)  zwar  sehr  )tlein,  aber  endlich,  so  muss  (XIX) 
offenbar  auch  im  Ultraroth  anwendbar  sein. 

8-     Die  Lorentz-Planck'sche  Formel  lautet 

XX    y^  — 1+    J^\^    ,  (404) 

wo  bei  Lorentz: 

v.__A_.   7)^ ^ 

bei  Planck  dasselbe  mit  «  »-  o. 


1)  Vergl.  A.  WtiUner,  Lehrbuch  der  Physik,  II.  p.  139  (1875). 

2)  L.  Mouton,  Sur  les  lois  de  la  dispereion.    C.  R.  88.  p.  1189—1192  (1879). 

3)  S.  P.  Langley,  Experimental  detennination  of  wave-lengths  in  the  invisible  pri»- 
matic  spectrnm.  Memoirs  National  Amer.  Acad.  2.  p.  149—162  (1883).  Amer.  J.  (3)  87. 
p.  169—188  (1884).   Phil.  Mag.  (5)  17.  p.  194—214  (1884).    Wied.  Ann.  22.  p.  589-612  (18841. 

4)  E.  Ketteier,  Zur  Handhabung  der  Dispersionsformeln.  Wied.  Ann.  80.  p.  29^ 
316  (1887).  —  Theoret.  Optik,  p.  544. 

5)  E.  Carvallo,  Formule  de  Briot  appliquee  ä  la  dispersion  dans  le  sei  gemme.  Jonn. 
de  phys.  (2)  8.  p.  179—184  (1889). 

6)  E.  Carvallo,  Influence  du  terme  de  dispersion  de  Briot  sur  les  lois  de  la  double 
r^firaction.    Ann.  de  Tßcole  norm.  sup.  (3)  7.  Suppl.  1—123  (1890). 
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262.  In  Ketteler's  Berechnungen  zeigt  sich  der  Unterschied  zwischen 
der  Brauchbarkeit  der  Cauchy'schen  und  der  Ketteler-Neumann'schcn 
Formel  zwar  deutlich,  aber  immerhin  —  in  Anbetracht  der  ungenauen  Wellen- 
längenmessungen Mascart's  —  nicht  so  evident,  dass  sich  nicht  Stimmen  1 
gegen  seine  Ansicht  erhoben  hätten,  i)  Dann  gelingt  aber  Mouton 2)  eineBe-  : 
stätigung  der  Kette  1er 'sehen  Resultate.  Er  misst  mittelst  der  in  Bd.  I  | 
p.  743  beschriebenen  Interferenzmethode  die  Dispersion  von  Flintglas  xuA  \ 
Quarz  bis  2,41  fi  und  verwendet  die  Ergebnisse  zu  einer  Prüfung  der 
Ca uchy' sehen  dreigliedrigen  Formel.  Diese  erweist  sich  als  völlig  unbrauch- 
bar. Die  Differenzen  steigen  mit  grösseren  Wellenlängen  erheblich  an.  Die 
Ketteler-Neumann'sche  Formel  (XVI)  befriedigt  dagegen  Mouton  (der 
keine  Zahlen  mittheilt)  vollständig;  die  Uebereinstimmung  ist,  wie  er  sagt, 
absolut. 

Allerdings  wird  dies  Resultat  von  Langley»)  zunächst  wieder  in  Frage 
gestellt.  Nach  der  Bd.  I.  p.  668  beschriebenen  Methode  bestimmt  er  die 
Dispersion  eines  Flintglases  bis  2,03  .a.  Die  Formel  (XVI)  schliesst  sich  zwar 
erheblich  besser  an,  als  die  völlig  unbrauchbare  Cauchy 'sehe  undRedten- 
b  ach  er 'sehe.  Immerhin  wachsen  die  Abweichungen  mit  wachsendem  l 
beträchtlich  an.  Ketteier*)  und  später  Carvallo »)  weisen  dann  nach,  dass 
dies  Resultat  nur  in  der  unzweckmässigen  Berechnungsart  seinen  Grund  hat. 
Langley  hat  nämlich  die  Constanten  der  Formel  (XVI)  aus  vier  Beobach- 
tungen im'  sichtbaren  Spectrum  (Linien  A,  C,  F,  H)  bestimmt  und  dann  die 
Curve  ins  Ultraroth  extrapolirt.  Indem  Ketteier  die  vier  zur  Berechnung 
der  Constanten  verwendeten  Punkte  zweckmässig  über  den  ganzen  Bereich 
der  empirischen  Curve  vertheilt,  gelingt  es  ihm,  im  Bereich  von  0,344  bis 
2,35  fi  gute    Uebereinstimmung    zu  erzielen.     Dasselbe   erreicht   Carvallo 

mit  derselben  Formel  ohne  das  Glied  -r^. 

253.  Dieser  Umstand  giebt  uns  Anlass  zu  einigen  Bemerkungen  über 
die  Technik  dieser  Berechnungen.  Schon  Cauchy  hat  zu  diesem  Zwecke 
eine  sämmtliche  Beobachtungen  berücksichtigende  besondere  Methode  aus- 
gebildet, die  von  Carvallo^)  erweitert  worden  ist  und  von  ihm  der  Methode 
der  kleinsten  Quadrate  vorgezogen  wird. 
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Aucli  Martens^)  hält  die  Methode  der  kleinsten  Quadrate  für  un- 
zweckmässig  und  wendet  folgendes  Ausgleichsverfahren  an.  Man  wähle 
z.  B.  bei  einer  Gleichung  mit  vier  willkürlichen  Constanten  vier  beobachtete 
V  derart^  dass  ungefähr 

Vj,  —  Vi  —  r,  —  y,  —  v^  —  V,  — -3-  K  —  n) 

ist,  wo  V,  und  v^  der  kleinste  und  gi'össte  beobachtete  Brechungsindex  sei. 
Aus  den  vier  Gleichungen 

v!  = etc. 


berechnet  man  dann  die  vier  Unbekannten,  d.  h,  die  vier  willkürlichen  Con- 
stanten. Hierauf  berechne  man  für  alle  beobachteten  Wellenlängen  mit  Hülfe 
dieser  Constanten  die  Brechungsindices,  und  trage  etwa  die  Differenzen 
''bwecfciMt  ~~  ''beobachtet  g^aphisch  als  Function  der  Wellenlänge  auf.  Die  Zahl 
der  willkürlichen  Constanten  wird  bei  der  ersten  Rechnung  immer  möglichst 
klein  gemacht.  Deshalb  werden  zunächst  die  Differenzen  zwischen  den  zur 
Berechnung  benutzten  Werthen  erheblich  sein.  Man  wiederholt  dann  die 
Constantenberechnung  mit  mehr,  in  unserm  Falle  also  mit  fünf  willkürlichen 
Constanten  der  Dispersionsformel,  wobei  die  neue  Constante  möglichst  sinn- 
gemäss gewählt  werde.  Bisweilen  ist  der  Gang  von  y^^  —  v^^^  von  vorn- 
herein so  klein,  dass  er  die  Hinzunahme  einer  neuen  Constanten  nicht  recht- 
fertigt Dann  wird  gleichwohl  eine  Neuberechnung  vorgenommen,  nachdem 
^®  ^i »'« ^3  ^4  ^^  einige  Einheiten  der  fünften  Decimale  verändert  worden  sind. 
Diese  Veränderung  wird  auf  Grund  der  Curvev^^^ — v^^^  =  fil)  so  ausgeführt, 
dass  die  Differenzen  y^  —  v^^-^  in  der  Nähe  z.  B.  von  v^^  bald  positiv,  bald 
negativ  sind.  Es  könnte  ja  v^  z.  B.  um  fünf  Einheiten  der  fünften  Decimale 
zu  gross  gefunden  sein,  während  alle  andern  benachbarten  v  genau  richtig 
smd,  und  dies  lässt  sich  vermittelst  dieser  Methode  leicht  feststellen. 

Sehr  instructiv  ist  die  Tabelle  17  von  Rubens  für  ein  Flintglas.  Die 
Werthe  unter  1  wurden  unter  Benutzung  von  nur  4  sichtbaren  Spectrallinien 
Kß,  F^  D,  Ka,  berechnet,  und  zwar  nach  Formel  XIII.  Die  Ueberein- 
stimmung  im  sichtbaren  Gebiet  ist  befriedigend,  von  l^tt  ab  wachsen  die 
Differenzen  colossal  an.  Die  Formel  ist  also  in  diesem  Falle  als  Extrapolationsformel 
unbrauchbar.  Anders  wird  die  Sache,  wenn  man  zur  Constantenberechnung 
die  Werthe  Kß  F,  C,  und  2,02 /t  heranzieht,  also  einen  Punkt  im  Roth  hinter 
dem  Wendepunkt  (vgl  Fig.  41)  hinzunimmt.  Die  so  berechneten,  unter  II 
angegebenen  Werthe  stimmen  befriedigend  überein. 

1)  Nach  freundlicher  brieflicher  MittheiJnng. 
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Tabelle  17. 

Dispersion  eines  Flintglases  nach  Bnbens,  zur  Demonstration  der  verschiedenen  Ergebnisse 
je  nach  Wahl  der  zur  Berechnung  der  Constanten  verwendeten  Carvenpnnkte.    Wied.  Ann.  6& 

p.  276  (1894).   Formel  XIII. 


Wellenlänge 
X 

V 

beob. 

ber.  I 

^I-IO* 

V 

her.  II 

^nio* 

0.40444.ii 

1.801758 

1.801758 

0.00 

1.8018 

0 

0.43409 

1.787782 

1.787796 

+  0.14 

1.7878 

+  1 

0.48616 

1.770658 

1.770658 

0.00 

1.7707 

0 

0.53496 

1.759751 

1.759760 

+  0.09 

1.7597 

—  1 

0.58982 

1.751094 

1.751094 

0.00 

1.7511 

0 

0.65688 

1.743488 

1.743498 

+  0.05 

1.7485 

0 

0.76998 

1.785000 

1.785000 

0.00 

1.7351 

+  1 

0.936 

1.7276 

1.7275 

—  1 

1.7278 

+  2 

1.216 

1.7208 

1.7200 

—  8 

1.7208 

0 

1.625 

1.7144 

1.7125 

-  19 

1.7142 

—  2 

2.02 

1.7086 

1.7061 

—  25 

1.7086 

0 

2.40 

1.7029 

1.6989 

—  60 

1.7028 

—  \ 

2.71 

1.6980 

1.6927 

—  63 

1.6978 

—  2 

2.98 

1.6984 

1.6869 

—  65 

1.6931 

—  3 

8.24 

1.6885 

1.6808 

—  77 

1.6884 

—  1 

3.56 

1.6821 

1.6725 

—  95 

1.6817 

—  4 

8.83 

1.6758 

1.6651 

—  107 

1.6759 

+  1 

4.12 

1.6688 

1.6565 

—  128 

1.6690 

+  2 

I 

n 

a— 2.951102 

a  —  2.9501 

X;  —  0.040024 

i>  »  0.0404 

e  —  0.0128325 

e  —  0.00982 

Mp— 0.0367219 

M^  =  0.0867 

Auch  auf  die  numerischen  Werthe  der  Constanten  und  damit  auf  die 
aus  ihnen  zu  ziehenden  Schlüsse  hat  die  Form  der  Dispersionsformel  und  die 
Art  der  Berechnung  grossen  Einfluss.  Ein  besonders  gutes  Beispiel  daftr 
bieten  die  Beobachtungen  und  Berechnungen  am  Quarz.  Wir  werden  spftter, 
bei  Besprechung  des  Quarzes,  auf  diesen  Punkt  zurückkommen. 

264,  Vom  Standpunkt  der  modernen  Theorie  findet  das  Ketteler'sche 
Resultat  betreffend  die  Constante  E  (vgl.  §  249)  eine  sehr  plausible  Deutung. 
Schwefelkohlenstoff  ist  sehr  durchlässig  für  ultrarothe  Wellen,  d.  h.  ultrarothe 
Absorptionsstreifen  sind  entweder  nicht  vorhanden,  oder  liegen  bei  so  weit 
entfernten  Wellenlängen,  dass  ihr  Einfluss  und  damit  das  Glied  Er  ver- 
schwindet Andrerseits  zeigt  Wasser  schon  im  Beginn  des  Ultraroth  sehr 
starke  Absorption,  was  umgekehrt  die  Grösse  der  Constanten  JE?  erklärlich  macht 

Bestätigt  wird  diese  Auffassung  durch  die  bis  5.301^  reichenden 
Messungen  Langley's^)  am  Steinsalz.    Eetteler^)  berechnet  dieselben  nach 


1)  S.  P.  Langley.    Ann.  chim.  et  phys.  <6)  9.  p.  483  (1886). 

2)  E.  Kette  1er,  Zur  Dispersion  des  Steinsalzes.    Wied.  Ann.  81.  p.  822—826  (1887). 
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der  Formel  [Xin|  und  findet  für  e  der  sehr  grossen  Diathermanität  des  Stein- 
salzes entsprechend  den  sehr  kleinen  Werth  0,0008580.  Er  schreibt  dann 
dieWerthe  von  e  für  verschiedene  Substanzen  in  folgender  Tabelle  unter 
einander 


e 

Melloni 

Wasser 

0.0128 

Wasser 

Kalkspath  (ordentl.  Strahl 

0.0113 

Qnarz 

Quarz  (ordcBtl.  Strahl) 

0.0111 

Spiegelglas 

Flintglas 

0.00908 

Kalkspath 

Schwefelkohlenstoff 

0.00551 

Flussspath 

0.00488 

Flussspath 

Steinsalz 

0.000858 

Steinsalz 

Diese  Eeihenfolge  ist  in  der  That  fast  genau  die  der  von  Melloni  fest- 
gestellten Diathermanität 

255.  Wir  wollen  nun  noch  kurz  auf  einige  andere  Arbeiten  aus  den 
achtziger  Jahren  hinweisen,  um  dann  zu  den  neuesten,  aus  dem  letzten  Jahr- 
zehnt des  vorigen  Jahrhunderts  stammenden  Prüfungen  der  Theorie  über- 
zugehen und  mit  ihnen  das  nöthige  Zahlenmaterial  zu  bringen. 

Lommeli)  zeigt,  dass  seine  zweiconstantige  Dispersionsformel,  die  nichts 
weiter  als  die  Sellmeier'sche  Formel  mit  nur  einem  Summenglied  ist,  im 
sichtbaren  Spectrum  etwas  bessere  Resultate  giebt,  als  die  zweiconstantige 
Cauchy'sche  Formel,  und  dasselbe  leistet,  wie  die  ChristoffeFsche. 

Wullner^)  findet  befriedigende  Uebereinstimmung  der  Helmholtz'schen 
Formel  (XIX)  mit  den  schon  erwähnten  Messungen  von  Mouton»),  Mascart*) 
und  Esselbach ^)  am  Quarz,  und  den  ebenfalls  erwähnten  Langlejr'schen^) 
Messungen  am  Flintglas,  sowie  die  uns  bekannte  annähernde  Gleichheit  der 
Constanten  P  und  Q. 

BrühP)  zeigt,  dass  die  Cauchy'sche  Formel  nur  im  sichtbaren  Gebiet 
anwendbar  ist,  während  die  Helmholtz'sche  Formel  in  der  Wüllner'schen 
Schreibweise,  und  ebenso  die  Neu  mann -Eetteler'sche,  sowie  eine  ältere 
Ketteler'sche 

^  1  —  A4  —  £  "<"  jl-i  —  D  > 


1)  £.  Lommel,  Ueber  eine  zweiconstantige  Dispersionsformel.  Wied.  Ann.  8.  p.  628 
-634  (1879).    Carl  Rep.  15.  p.  768—770  (1879). 

2)  A.  Wüllner,  Znr  Dispersion  farblos  durchsichtiger  Medien.  Wied.  Ann.  17.  p.  580 
— 5S7  (1882).  —  Ansdehnang  der  Dispersionstheorie  anf  die  nltrarothen  Strahlen.  Wied. 
Aul  28.  p.  306--312  (1884).    Münch.  Ber.  1884.  p.  545—252. 

3)  L.  Mouton.    C.  R.  88.  p.  1189—1192  (1879). 

4)  M.  E.  Mascart.    Ann.  6c.  norm.  1.  p.  219—262  (1864). 

5)  S.  Esselbach.    Pogg.  Ann.  88.  p.  513—546  (1856). 

6)  J.  P.  Langley.    Wied.  Ann.  22.  p.  589—612  (1884). 

7)  J.  W.  Brühl,  Experimentelle  Prüfung  der  älteren  und  der  neueren  Dispersions- 
formeln.   Liebig's  Ann.  der  Chemie.  286.  p.  233—290  (1886). 
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sich  auch  im  Ultraviolett  und  Ultraroth  anwenden  lassen.  An  den  Grenzet 
der  Curven  findet  er  auch  für  diese  erhebliche  Unterschiede,  was  nicht  weiter 
verwunderlich  ist.  Hier  müssen  eben  vollständigere  Formeln  in  Anwendm^ 
kommen. 

Schraufi)  wendet  die  zweiconstantige  C  au  chy'sche  Formel  auf  Diamant 
Hopkinsens)  die  dreiconstantige  in  der  Form 


--l+«|l  +  ^(l4-^)}, 


auf  verschiedene  Glassorten  an. 

Die  befriedigende  Uebereinstimmung  der  Neumann-Kettelerschcn 
Formel  in  der  Mascart'schen  Form  (pag.  463)  zeigt  Dufet»)  für  Wasser 
und  die  drei  Hauptrichtungen  im  Gips.  Mac 6  de  Löpinay*)  wendet  die 
Formel  auf  die  beiden  Strahlen  im  Quarz  an. 

Ketteier  5^)  zeigt  die  Brauchbarkeit  von  Formel  [V]  für  beide  Strahlen 
im  Quarz  vom  Roth  bis  weit  ins  Ultraviolett,  ebenso  für  Kalkspath,  Schwefel- 
kohlenstoff, Wasser,  Flussspath,  Flintglas. 

Danzebrink«)  prüft  mit  Erfolg  die  Helmholtz'sche  Formel  in  der 
Wüllner'schen  Form  [XIX]  an  schwach  absorbirenden  Farbstoff lösungen. 

Kayser  und  Runge  ^)  stellen  die  Dispersion  der  Luft  dar  durch  die 
dreiconstantige  C au  chy'sche  Formel  in  der  Form: 

lO'  {v  —  1)—  2878,7  +  13,16  A"*  +  0,316  •  r*  • 

256.  Wir  gehen  nun  über  zur  Besprechung  der  modernsten  Arbeiten, 
die,  mit  den  ersten  Arbeiten  von  Rubens  im  Jahre  1892  beginnend,  ins- 
besondere unsere  Kenntnisse  im  Ultraroth  erweitert  und  damit  die  Prüfung 
der  Dispersionsformel  in  weiten  Grenzen  gestattet  haben.  Diese  üntersuchungöi 
werden    ermöglicht   durch   die    ungemeine  Verfeinerung   der   bolometrischen 

1)  A.  Schranf,  Ueber  das  Dispersionsäquivalent  von  Diamant.  Wied.  Ann.  SSL  p.  424 
—429  (1884). 

2)  J.  Hopkinson,  Refractive  indices  of  glass.  Proc.  Boy.  Soc  26.  p.  290—297  (1877>. 
Dingler's  J.  228.  p.  284  (1878). 

8)  H.  Dnfet,  Recherches  exp^rimentales  snr  la  Variation  des  indices  de  r^fractioniou 
rinflnence  de  la  temp6ratnre.  J.  de  phys.  (2)  4.  p.  389 — 419  (1885).  Ball.  soc.  min.  6.  p.  7$ 
(1883).  ibid.  8.  p.  171—890  (1885).  —  Constantes  optiqnes  du  gypse  de  Montmartre.  J.  de 
phys.  (2)  7.  p.  292—806  (1888). 

4)  J.  Mac6  de  Lepinay,  Indices  du  qnartz  dans  le  spectre  visible.  J.  de  phys.  (2)  6. 
p.  190—196  (1888). 

5)  E.  Ketteier,  Zur  Dispersion  des  Quarzes.  Wied.  Ann.  21.  p.  438-452  (l$S4i.  ~ 
Zur  Handhabung  der  Dispersionsformeln.  Wied.  Ann.  30.  p.  299—316  (1887).  Theoret  Optik 
p.  540  ff. 

6)  H.  Danzebrink,  Ueber  Lichtbrechung  in  schwach  absorbirenden  Medien.  Progr. 
d.  Gymn.  z.  Aachen.  1885/86. 

7)  H.  Kayser  und  C.  Runge,  Die  Dispersion  der  atmosphärischen  Luft.  Berl.  Ber. 
1898.  p.  158—154.    Wied.  Ann.  60.  p.  298—815  (1893). 
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HethodeD.  Es  ist  indessen  hier  nicht  unsere  Aufgabe,  den  experimentellen 
Theil  aller  dieser  Untersuchungen  zu  beschreiben,  da  dies  bereits  in  Band  I 
ansf&lirlich  geschehen  ist  Wir  werden  vielmehr  im  Folgenden  ausschliesslich 
den  Ergebnissen  unsere  Aufmerksamkeit  zuwenden. 

In  erster  Linie  sind  zu  nennen  Rubens,  Paschen   und   Carvallo, 
die  ihre  experimentellen  Bestimmungen  der  Dispersion  mit  sehr  gründlichen 
Prüfongen  der  Dispersionsformeln  verbinden.    Während  indessen  Carvallo 
sein  Interesse  der  durch  ein  Glied  Fl*  erweiterten  Ketteler-Neumann'- 
schen  Formel  (XVI)  zuwendet,  die  vom  Standpunkte  der  modernen  Theorie 
nur    die   Bedeutung   einer   Interpolationsformel    hat,    stellen  Rubens   und 
Paschen  sich  die  ungleich  fruchtbarere  Aufgabe,  die  Sellmeier'sche  Formel 
in  ihren  verschiedenen  Formen*  zu  prüfen.   Sie  brauchen  für  diese  Formel  den 
Ausdruck  „Ketteler-Helmholtz'sche",  was,  wie  wir  gesehen  haben,  nicht 
der  historischen  Treue  und  nicht  den  Verdiensten  Sellmeier's  gerecht  wird. 
Ausser  diesen  drei  Forschem  sind  noch  eine  Reihe   anderer  bei  der 
Bestimmung    der    Dispersion    im    Ultraroth    und    im    Ultraviolett    thätig. 
Schliesslich   hat   in   neuester   Zeit    Martens   die  Dispersion    verschiedener 
Stoffe  im   Ultraviolett  untersucht,    die   sämmtlichen  Resultate   seiner  Vor- 
gänger zusammengefasst,  und  für  eine  grosse  Anzahl  von   Substanzen   die 
Dispersionscurven  in  weitester  Erstreckung,  und  unter  Benutzung  aller  vor- 
handenen Daten  nach  möglichst  strengen  Formen  der  Sellmeier'schen  Formel 
berechnet.    Naturgemäss  werden  wir  uns   in  diesem  Buche  an  diese  letzten 
und  vollständigsten  Ergebnisse  halten,  und  daher  in  den  meisten  Fällen  die  Be- 
rechnungen in  der  Martens'schen  Form  wiedergeben. 

Zu  den  Angaben  über  Absorption  der  untersuchten  Substanzen  vergleiche 
man  Bd.  ni,  Kapitel  4. 

Die  V  und  X  werden  gewöhnlich  auf  Luft  bezogen.  Wo  sie  auf  Vacuum 
bezogen  sind,  werden  wir  in  den  Tabellen  den  Index  absol.  benutzen. 

257.  Wir  geben  nun  zunächst  eine  Zusammenstellung  der  benutzten 
Litteratur.  Auf  die  Nummern  der  Arbeiten  werden  wir  später  bei  Erwähnung 
des  Autors  jedesmal  verweisen.  Diesem  Verzeichniss  lassen  wir  die  Ergebnisse 
der  Arbeiten,  nach  Substanzen  geordnet,  folgen. 

[1]  G.  Ad.  Borel,  Recberches  siir  la  r^fraction  et  la  dispersion  des  radiations  ultra- 
violettes dans  quelques  substances  cristallis^es.  C.  K.  120.  p.  1404—1406  (1895).  Arch.  sc. 
ph^  et  nat.  (3)  84.  p.  184—157,  230  (1895). 

[2]  fl.  Bremekamp,  Over  Lichtvoortplanting  in  despergeerende  middenstoffen.  Di 
232  S.  Leiden  1905. 

E.  Caryallo. 

[3]  Spectre  calorifique  de  la  fluorine.  C.  B.  116.  p.  1189—1191  (1893).  U7.  p.  306— 30T. 
p.  845-847  (1893). 

[4]  Perfectionnements  ä  la  methode  d.  M.  Mouton  pour  l'^tude  du  spectre  calorifique. 
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298.  Flussspath.  Wir  beginnen  mit  der  Besprechnng  des  Flussspaths, 
da  die  Beobachtungen  für  diese  Sabstanz  sehr  reichhaltig  und  die  Verhält- 
nisse sehr  instructiv  sind. 

Messungen  im  Ultraroth  stammen  von  Eubens  [31,  33,  35,  36J,  Bubens 
und  Nichols  [37,  40,  41,  43],  Rubens  und  Snow  [32],  Carvallo  [3,  5], 
Paschen  [25,  27,  28,  29,  30],  im  Ultraviolett  von  Sarasin  [44,  45],  Simon 
[46],  Martens  [18,  19,  21]  und  Gifford  [12]. 

Paschen  [27]  weist  gegenüber  älteren  Messungen  von  Rubens  [35] 
nach,  dass  die  Dispersion  im  entferntesten  Ultraroth  sich  nicht  zur  Genüge  durch 
die  Neumann- Ketteler'sche  Formel  (XVI)  mit  4  Constanten  darstellen 
lasse,  sondern  die  Hinzunahme  eines  Gliedes  Fl*  erfordere.  Die  Abweichungen 
von  der  vierconstantigen  Formel  beginnen  dort,  wo  auch  die  Absorption  be- 
ginnt, merkbar  zu  werden.    Dies  hat,  wie  wir  wissen,  und  wie  Rubens  [36] 
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noch  besonders  hervorhebt,  nicht  die  Bedeutung,  dass  die  Absorption  an  der 
betreffenden  Stelle  selbst  Einfluss  habe,  sondern  kündigt  nur  an,  dass  vir 
uns  hier  am  Fuss  eines  Absorptionsberges  befinden,  dessen  Gipfel  freiM 
immer  noch  in  beträchtlicher  Entfernung  sein  kann,  dessen  Einfluss  aber  be- 
ginnt ffthlbar  zu  werden. 

Paschen  giebt  die  sehr  instructive  Tabelle  18.  Darin  befinden  sieh 
in  der  letzten  Columne  die  Differenzen  der  nach  der  vierconstantigen  Formel 
berechneten  Werthe  gegen  die  beobachteten,  dividirt  durch  l\  Diese  Zahlen 
sind  nahezu  constant,  und  zwar  ist  die  Constanz  für  die  am  genauesten  be- 
rechneten längeren  Wellen  eine  vollkommene.    Daraus  geht  die  Nothwendig- 

keit  des  Fl*  klar  hervor. 

Tabelle  18. 
Einfluss  des  Gliedes  i^^  in  der  Dispersionsformel: 

(nach  Paschen  [27]). 


^  beob 

^ber. 

^h 

-i 

f* 

Z* 

0.00 

0.00000 

0.506153 

0.505920 

0233 

2386 

0.508433 

0.508166 

0265 

2092 

0.510919 

0.510574 

0345 

2102 

0.513632 

0.513151 

0481 

2308 

0.516492 

0.515904 

0588 

2249 

0.519656 

0.518839 

0817 

2515 

0.526342 

0.525268 

1074 

2204 

0.534306 

0.532495 

1811 

2554 

0.543275 

0.540571 

2704 

2686 

0.553243 

0.549570 

3678 

2625 

0.564651 

0.559587 

5064 

2649 

0.577441 

0.570696 

6475 

2620 

(Xnia)  r*  — a- 


M  a  — 2,03906  ;      e  =  0,0032055; 

jCT  —  e  i*  —  /■  A ',  wo  Jf„  —  0,006125 ;      /"—  0,000002855; 


(XII)  r^^j-S» 


K 


■  i'-is  ■ 


A'  — 0,008884. 

a  —  6,09104;     Mr  —  5099,15 ; 
M^  Mv'-  0,00612093;  U  —  1258,47 

-  ;^=2» '  ^°  (Ay  =  35,5  /*) ;        ii  =  0,008884 

(A„_  0,0943^). 
(nach  Paschen  [27]). 


In  der  nun  folgenden  Tabelle  19  sind  die  Werthe  dreimal,  nach  den  dra 
verschiedenen,  am  Eopf  der  Tabelle  angegebenen  Formeln  berechnet  Man 
sieht,  wie  (XIII)  im  äossersten  Ultraroth  versagt,  in  sofern  die  Differenteo 
beträchtlich  ansteigen,  während  (XHIa)  und  (XII)  sehr  beMedigen. 

Tabelle  19. 
Dispenion  dcB  f  Inssspaths,  berechnet  nach  den  drei  Formeln: 

fXIIL  r?  —  a  4-      ^'       —ePwn      « ""  2,03944  ;      e  =  0,003287  ; 
(Alil)  »-  -  a  4-    i,  _  i.         «  ^ »  wo  j(^^  __  0,006047;    ;ij  —  0,0092217. 


Dispersion. 
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1 

WeUenL 

V  beob. 

V  berechnet 

— ■ 

ßi 

Formel 

Jv 

Formel 

Jv 

Formel 

Jv 

Beobachter 

(Xni) 

0.000 

(XIII  a) 

0.000 

(XH) 

0.000 

0.1S56 

1.50940 

1.50%5 

—  25 

1.50949 

—  09 

1.50946 

—  06 

Sarasin 

0.1931«) 

1.50205«) 

1.50159 

+  46 

1.50158 

+  52 

1.50152 

+  53 

n 

0.19881 

1.49629 

1.49628 

+  01 

1.49627 

+  08 

1.49627 

+  02 

n 

0^0243 

1.49326 

1.4P323 

+  08 

1.49824 

+  02 

1.49324 

+  02 

ff 

0^0610 

1.49041 

1.49034 

+  07 

1.49088 

+  08 

1.49039 

+  02 

V 

0^0988 

1.48765 

1.48758 

+  07 

1.48765 

±00 

1.48765 

±00 

ji 

0.21441 

1.48462 

1.48453 

+  09 

1.48461 

+  01 

1.48461 

+  01 

n 

0.21935 

1.47150 

1.48147 

+  08 

1.48157 

—  07 

1.48156 

—  06 

T» 

0.22645 

1-47762 

1.47752 

+  10 

1.47768 

—  Ol 

1.47768 

—  Ol 

• 

0.23X25 

1.47517 

1.47510 

+  07 

1.47521 

—  04 

1.47522 

-05 

0.25713 

1.46476 

1.46476 

±00 

1.46488 

—  12 

1.46489 

—  13 

tf 

0.27467 

1.45958 

1.45962 

—  04 

1.45974 

—  16 

1.45975 

—  17 

0.32525 

1.44987 

1.44973 

+  14 

1.44980 

+  07 

1.44983 

+  04 

0.34015 

1.44775 

1.44770 

4-05 

1.44776 

—  Ol 

1.44778 

—  03 

0^655 

1.44697 

1.44692 

+  05 

1.44697 

±00 

1.44701 

—  04 

a36009 

1.44535 

1.44542 

—  07 

1.44546 

—  11 

1.44549 

—  14 

0.39681 

1.44214 

1.44212 

+  02 

1.44215 

—  Ol 

1.44217 

—  03 

ti 

0.41012 

1.44121 

1.44116 

+  05 

1.44117 

+  04 

1.44119 

+  02 

y) 

0.48607 

1.43713 

1.48712 

+  01 

1.48709 

+  04 

1.43713 

±00 

Paschen 

0.58930 

1.43393 

6.43894 

—  Ol 

1.48389 

+  04 

1.43392 

+  01 

n 

0.637 

1.43292 

1.48296 

—  04 

1.43290 

+  02 

1.48292 

±00 

Carrallo 

0.65618 

1.43257 

1.48261 

—  04 

1.48255 

+  02 

1.43259 

-02 

Sarasin 

0.68671 

1.43200 

1.48213 

—  18 

1.43206 

—  06 

1.43209 

-09 

n 

0.700 

1.43192 

1.43198 

—  Ol 

1.43186 

+  06 

1.48189 

+  08 

Carvallo 

0.71836 

1.43157 

1.48166 

—  09 

1.48160 

—  08 

1.48163 

-07 

Sarasin 

0.76O40 

1.43101 

1.43114 

—  13 

1.43107 

-06 

1.48109 

-08 

T» 

0.777 

1.43096 

1.43095 

+  01 

1.43088 

+  08 

1.43092 

+  04 

Carvallo 

0.S78 

1    1.42996 

1.42998 

—  02 

1.42991 

+  05 

1.42994 

+  02 

n 

0.8840 

1.42996 

1.42993 

+  08 

1.42986 

+  10 

1.42989 

+  07 

Paschen 

1.009 

1.42904 

1.42902 

+  02 

1.42894 

+  10 

1.42897 

+  07 

Canrallo 

1.1786 

1.42799 

1.42808 

—  04 

1.42795 

+  04 

1.42799 

±00 

Paschen 

1.187 

1.42804 

1.42798 

+  06 

1.42790 

+  14 

1.42794 

+  10 

Carvallo 

U751 

1.42699 

1.42704 

—  05 

1.42697 

+  02 

1.42700 

—  Ol 

Paschen 

1.444 

1.42676 

1.42671 

+  05 

1.42665 

+  11 

1.42669 

+  07 

Carvallo 

1.4733 

1.42653 

1.42657 

—  04 

1.42651 

+  02 

1.42653 

±00 

Paschen 

1.5715 

1.42607 

1.42611 

-04 

1.42605 

+  02 

1.42608 

+  01 

}f 

1.6206 

1.42592 

1.42588 

+  04 

1.42582 

+  10 

1.42584 

+  08 

« 

1.7680 

1.42517 

1.42517 

±00 

1.42512 

+  05 

1.42515 

+  02 

D 

1.849*) 

1.42460 

1.42478 

-18 

1.42474 

—  14 

1.42476 

—  16 

Carvallo 

1.9153 

1.42438 

1.42444 

—  06 

1.42441 

—  03 

1.42443 

—  05 

Paschen 

1.9644 

1.42412 

1.42420 

—  08 

1.42416 

—  04 

1.42418 

—  06 

D 

10626 

1.42363 

1.42369 

—  06 

1.42366 

—  03 

1.42369 

—  06 

n 

11608 

1.42317 

1.42816 

+  01 

1.42315 

+  02 

1.42317 

±00 

1» 

2.2100 

1.42297 

1.42290 

+  07 

1.42288 

+  09 

1.42290 

+  07 

n 

13573 

1.42208 

1.42210 

—  02 

1.42207 

+  01 

1.42208 

±00 

ii 

15537 

1.42092 

1.42089 

+  03 

1.42090 

+  02 

1.42092 

±00 

yt 

16519 

1.42015 

1.42028 

—  18 

1.42030 

—  15 

1.42081 

—  16 

V 

3.7502 

141969 

1.41964 

+  05 

1.41967 

+  02 

1.41968 

+  01 

n 

1)  Diesen  Werth  hat  Sarasin  zu  gross  gefanden,  wahrscheinlich  infolge  irrthümücher 
Böratzimg  einer  0.1931  benachbarten  Linie. 

2)  Diese  Beobachtung  ist  von  Carvallo  selbst  als  unsicher  bezeichnet. 
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Wellenl. 

V  beob. 

V  berechnet 

[X 

Formel 

jdv 

Formel 

^v 

Formel 

Av 

Beobachter 

(XIII) 

0.000 

(Xnia) 

0.000 

(Xu) 

0.000 

2.9466 

1.41823 

1.41881 

—  08 

1.41835 

—  13 

1.41886 

—  18 

Pasdien 

8.14S0 

1.41704 

1.41689 

+  15 

1.41695 

+  09 

1.41695 

-09 

V 

3.2418 

1.41608 

1.41615 

—  07 

1.41621 

—  18 

1.41620 

-12 

V 

3.5859 

1.41378 

1.41880 

—  02 

1.41387 

-09 

1.41886 

—  08 

n 

3.8306 

1.41121 

1.41125 

—  03 

1.41182 

—  10 

1.41181 

—  09 

• 

4.1250 

1.40850 

1.40850 

±00 

1.40856 

—  06 

1.40854 

—  04 

r. 

4.4199 

1.40559 

1.40554 

+  05 

1.40558 

+  01 

1.40556 

+  08 

» 

4.7147 

1.40244 

1.40287 

+  07 

1.40288 

+  06 

1.40235 

+  09 

^ 

5.0092 

1.89902 

1.39900 

+  02 

1.39895 

+  07 

1.39893 

—  09 

^ 

5.3039 

1.39532 

1.39542 

—  10 

1.89529 

+  08 

1.89626 

+  06 

• 

5.5985 

1.89145 

1.39162 

-17 

1.39140 

+  05 

1.89187 

+  08 

w 

5.8932 

1.38721 

1.38761 

-40 

1.38725 

—  04 

1.88721 

±00 

w 

6.4825 

1.87837 

1.37893 

—  56 

1.37821 

+  16 

1.87818 

+  19 

V 

7.0718 

1.86806 

1.36988 

-132 

1.86811 

—  05 

1.86807 

—  Ol 

„ 

7.6612 

1.85672 

1.85890 

-218 

1.85690 

—  18 

1.85686 

-14 

^ 

8.2505 

1.34444 

1.34751 

—  307 

1.84452 

—  08 

1.84446 

—  02 

r 

8.8398 

1.33079 

1.88517 

—  438 

1.38088 

-09 

1.88079 

±00 

^ 

9.4291 

1.81612 

1.32184 

—  572 

1.31589 

+  28 

1.31576 

+  86 

n 

Bei  einer  noch  etwas  sorgfältigeren  Wiederholung  seiner  Messangen 
findet  Paschen  [28],  dass  Formel  (Xina)die  Beobachtungen  noch  etwas  besser 
darstellt  als  die  theoretisch  genauere  Formel  (XII).  Den  besten  Anschluss 
erhält  man,  wenn  man  darauf  verzichtet,  das  äusserste  Ultraviolett  unterhalb 
325  iu^  gleichfalls  mit  darzustellen. 

259*  Nach  der  Berechnung  mittelst  (XII)  .würde  Flussspath  einen  Ab- 
sorptionsstreifen im  Ultraviolett  erst  bei  der  Wellenlänge  94  ^ti^  haben,  hi 
der  That  ist  Flussspath,  wie  Lyman^)  gezeigt  hat,  je  nach  der  Sorte  in 
Gebiete  bis  ca.  120^^  noch  gut  durchlässig. 

Im  Ultraroth  ergiebt  sich  nach  derselben  Berechnung  ein  Absorptions- 
streifen bei  35,5  ^.  Nun  zeigt  aber  die  Methode  der  Reststrahlen  (vgl  §  3311ß 
für  Flussspath  zwei  Absorptionsgebiete  bei  24  und  31,6^.  Daraus  geht  her- 
vor, dass  in  Formel  (XII)  richtiger  zwei  Glieder  im  Ultraroth  hätten  genommen 
werden  müssen.  Martens  [18]  stellt  eine  derartige  Berechnung  an,  Met 
aber  ungenügende  Uebereinstimmung.  Er  nimmt  darum  hypothetisch  noch 
einen  dritten  Streifen  im  Ultraroth  an,  und  geht  infolgedessen   ans   von  der 

Formel 

n  22  n     12  n    12  n     i« 

(405 


D^X^ 


—  a+  jj^^^ 


B,^X^ 


^r.^' 


^?.-^"     ^V^'- 


Die  Berechnung  dieser  Formel  würde  nun  sehr  schwierig  und  ungenan 
sein,  wenn  man  nicht  einige  der  Constanten  aus  früheren  Beobachtungen  als 
bekannt  annehmen  wollte.    Martens  setzt  darum: 


1)  Th.  Lyman,  The  Spectrnm  of  Hydrogen  in  the  region  of  extremely  ahort  wife- 
length.    Amer.  Acad.  13.  p.  125—146  (1906). 


I 
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r,— 31,6^  I 


(bekannt  aus  der  ßeststrahlenmethode). 


Ar,  =  24 

a  +  W=  6,9201 10  (Werth  der  am  Flussspath  beobachteten  Dielectri- 
citätsconstante.  >) 
Dr^^  1,21  Dr„   (weil  nach    Rubens    die  Strahlen   Ars    1.21  mal 
stärker  reflectirt  werden,  als  die  Strahlen  Xr^. 
Von  den  9  Constanten  sind  also  nur  noch  5  unbekannt  und  diese  werden 
aus  den  Beobachtungen  der  Dispersion  für  5  Punkte  der  Curve  berechnet. 
Man  erhält  damit  die  am  Kopf  der  Tabelle  21  stehenden  Werthe. 

Zur  genaueren  Identification  der  Wellenlängen  in  Tabelle  21  sowohl,  wie 
in  spateren  von  M arten s  berechneten  Tabellen  lassen  wir  zunächst  in 
Tabelle  20  die  benatzten  Metalllinien  folgen. 

Tabelle  20. 
Wellenl&ngen  von  Metalllinien. 


^ 

WeUen- 

4J 

WeUen- 

>'r. 

länge  l 

Beobachter 

Nr. 

g 

a 

länge  l 

Beobachter 

,2 

in  ,ii^ 

j^ 

m  /iju 

^^  i 

H 

gemessen 

s 

gemessen 

1  ; 

AI 

185.409 

C.  Runge  2) 

22 

AI 

308.227 

Exner  u.  Haschek 

2    AI 

186.220 

7» 

23 

Au 

312.280 

» 

3  '  AI 

193.529 

n 

24 

Cd 
,  AI 

340.358 

» 

4  \Al 

197.76 
19S.990 

Exnem.Haschek^ 
C.  Runge 

25 

358.702 

T» 

5  \Al 

26 

AI 

394.415 

Exner  u.  Haschek 

6     AI 

200.09 

Exneru.Haschek 

27 

H 

410.185 

Arnes*) 

1  i  Au 

204.470 

n 

28 

H 

434.066 

» 

S     ^tt 

208.216 

T» 

29 

Cd 

441.587 

Exner  u.  Haschek 

9    Au 

211.078 

Tl 

30 

Cd 

467.832 

n 

10  :  Cd 

214.45 

T» 

81 

H 

486.149 

Ames 

11  1  Cd 

219.46 

m 

82 

Cd 

508.606 

Kayser  U.Runge*) 

12  'Cd 

224.00 

rt 

33 

Cd 

533.83 

Thal6n 

13     Cd 

231.29 

n 

34 

Hg 

546.10 

Kayser  u.  Runge 

n    Au 

242.810 

n 

35 

Pb 

560.70 

Lecoq 

15    Au 

,         250.338 

n 

36 

Na 

589.31 

Mittel 

16     Cd 

257.317 

n 

37 

Au 

627.84 

Kayser  u.  Runge 

r^Al 

263.20 

n 

38 

Cd 

643.88 

Ames 

t*»'  Au 

267.610 

r> 

39 

H 

656.304 

n 

19      Cd 

274.871 

71 

40 

Li 

670.82 

Kayser  u.  Runge 

2ü    AI 

281.640 

n 

41 

Sb 

702.0 

Huggins 

21 

Au 

291.368 

n 

42 

^ 

768.24 

Kayser  u.  Runge 

1)  H.  Starke,  Wied.  Ann.  60.  p.  641  (1897).    Beobachtet  ist  nur  6.  92.    Die  weiteren 
Decimalen  sind  zum  besseren  Anschluss  der  Rechnung  angenommen. 

2)  C.  Runge,  Wied.  Ann.  65.  p.  44—48  (1895). 

3)  F.  Exner  u.  E.  Haschek.    Wien.  Ber.  106.  Ha.    Cd  p.  61-63;  AI  p.  61—66  (1897); 
107.  IIa.  Au  p.  792—796  (1898). 

4)  J.  S.  Ames,  Phil.  Mag.  (5)  80.  p.  30  {Cd),  p.  48  {H  (18i)0). 

5)  H.  Kayser  u.   C.  Runge,   Wied.  Ann.  41.  Li  p.  307;   K  p.  312  (1890);   43.  Cd 
p  399;  Hg  p.  403  (1891);  46.  Au  p.  230  (1892). 
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Die  Tabelle  21  ist  ohne  Erläuterung  verständlich.  Der  Streifen  im 
Ultraviolett  bei  9b  fifi  ergiebt  sich  nahezu  gleich  dem  von  Paschen  be- 
rechneten Werthe  9ififj,.  Die  Brechungsindices  für  51,2^  und  61,1^  sind  nadi 
der  FresneT sehen  Reflexionsformel  aus  den  Reflexionsbeobachtungen  von 
Rubens  und  Aschkinass^)  berechnet.  Die  Uebereinstimmung  ist  hier 
sehr  schlecht,  wohl  infolge  der  ungenauen  Methode,  Brechungsindices  aus  Re- 
flexionsbeobachtungen zu  bestimmen  (vgl.  §  302).  Der  Absorptionsstreifen  im 
Ultraroth  muss  nach  der  M arten s'schen  Berechnung  bei  40,5 i^t  liegen.  Für 
die  Richtigkeit  dieses  Ergebnisses  spricht  der  Umstand,  dass  Rubens  und 
Aschkinass'^)  bei  ihren  Versuchen,  wie  beim  Quarz,  so  auch  bei  Fluas- 
spath  Brechungsindices  im  Ultraroth  mit  Hülfe  eines  spitzen  Prismas  zu  be- 
stimmen, unterhalb  31^  infolge  zu  starker  Absorption  keinen  Erfolg  erzielten. 


Tabelle  21. 
Dispersion  des  Flnssspathes  (nach  Märten s  [18])  bei  18^  Cels.  berechnet  nach  der  Formel 


a 


A,^' 

;..,-i^ 


a  —  1.361140;        D^  «  0.677860; 
;i^—  0.0950790^;     ;♦   »  24.0/*; 


X* 


D^^«  0.160020; 


D^^  — 0.193620; 


2>^  — 4.527470: 


31.60//;     l^  —  40.52605/1;         a  +  SD  ^  6-92önft* 
—  6.92;  D^^  —  1.21  •  2>^,  a 
Die  mit  *  bezeichneten  Werthe  sind  als  bekannt  angenommen. 


(angenommener  Werth,  da  «—6.92;  D^^  —  1.21  •  D^^  angenommen). 


Beobachter 

l  in  flu 

•'beob. 

»'ber. 

ö 

l  in  fif 

^beob. 

"ber. 

i 

Martens 

95 

metaU 

.  Reflexion 

her. 

ä91 

1.45586 

1.45585 

—  1 

1» 

185 

1.51024 

1.51022 

—  2 

308 

1.45257 

1.45258 

+  1 

n 

186 

1.50930 

1  50927 

—  3 

312 

1.45187 

1.45187 

1 

0 

1» 

193 

1.50150 

1.50151 

+  1 

340 

1.44774 

1.44776 

1  +J 

u 

197 
198 

1.49755 
1.49643 

1.49755 
1.49647 

0 
+  4 

358 

1.44560 
1.44231 

1.44562 
1.44233 

+  2 

1» 

394 

+  2 

n 

200 

1.49547 

1.49552 

+  5 

410 

1.44112 

1.44116 

+  4 

n 

204 

1.49190 

1.49194 

+  4 

434 

1.43960 

1.43964 

1  +4 

» 

208 

1.48907 

1.48911 

+  4 

441 

1.43920 

1.43921 

1  +» 

n 

211 

1.48705 

1.48708 

+  8 

467 

1.43787 

1.4378S 

+  1 

n 

214 

1.48480 

1  48482 

+  2 

486 

1.43706 

1.43708 

+  2 

rt 

219 

1.48167 

1.48172 

+  5 

508 

1.43619 

1.43621 

+  J 

n 

224 

1.47911 

1.47912 ' 

+  1 

533 

1.43535 

1.43587 

+  2 

n 

281 

1.47533 

1.47535 

+  2 

546 

1.43497 

1.43500 

+  3 

n 

242 

1.47025 

1.47023 

-2 

589 

1.43385 

1.43388 

+  3 

it 

250 

1.46782 

1.46732 

0 

627 

1.43302 

1.43305 

+  3 

V 

257 

1.46490 

1.46491 

+  1 

643 

1.43271 

1.43275 

+  4 

V 

263 

1.46802 

1.46305 

4-3 

656 

1.43251 

1.43253 

+  2 

» 

267 

1.46175 

1.46175 

0 

670 

1.43226 

1.43229 

+  3 

V 

274 

1.45976 

1.45976 

0 

768 

1.43093 

1.43096 

+  3 

n 

281 

1.45806 

1.45806 

0 

1)  H.  Rubens  und  E.  Aschkinass,  Die  Reststrahlen  von  Steinsalz  und  Sylvin.    Wied. 
Ann.  66.  p.  241—206  (1S98). 

2)  H.  Rubens  und  E.  Aschkinass,  Wied.  Ann.  67.  p.  459—466  (1899). 
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Beobachter 

X  in  ftit 

*^ob. 

^r. 

S 

Paschen 

0.8840 

1.42682 

1.42982 

0 

Bubena  n.  Snow  \ 

CarvaUo       /        ' 

1.009 

1.42902 

1.42891 

—  11 

Paschen               i 

1.1786 

1.42787 

1.42792 

+   6 

yt 

1.8756 

1.42690 

1.42694 

+   4 

Carvallo 

1.444 

1.42676 

1.42662 

-14 

Paschen 

1.4733 

1.42641 

1.42647 

+   6 

r 

1.5715 

1.42596 

1.42601 

+    5 

n 

1.7680 

1.42507 

1.42508 

+    1 

n 

1.9153 

1.42437 

1.42436 

—    1 

r. 

1.9644 

1.42413 

142411 

—   2 

r 

2.0626 

1.42359 

1.42361 

+   2 

r 

2.160» 

1.42308 

1.42308 

0 

r 

2.3573 

1.42199 

1.42200 

+    1 

n 

2.5537 

1.42088 

1.42084 

—   4 

n 

2.6519 

1.42016 

1.42028 

+   7 

Rnbens 

2.93 

1.41820 

1.41839 

+  19 

Paschen 

2.9466 

1.41826 

1.41827 

+    1 

n 

3.2413 

1.41612 

1.41612 

0 

r 

3.5359 

1.41379 

1.41377 

—   2 

r 

3.8306 

1.41120 

1.41122 

+   2 

r 

4.1252 

1.40855 

1.40845 

—  10 

n 

4.7146 

1.40288 

1.40226 

-12 

Rubens 

5.18 

1.39700 

1.39674 

—  26 

Paschen 

5.3036 

1.39529 

1.39517 

-12 

r 

5.8932 

1.38719 

1.38713 

—   6 

r 

6.4825 

1.37819 

1.37810 

—   9 

rt 

7.0718 

1.36805 

1.36803 

—   2 

r 

7.6612 

1.35680 

1.35688 

+   8 

r 

8.2505 

1.34444 

1.34447 

+    3 

n 

8.8398 

1.33079 

1.33092 

+  12 

r 

9.4291 

1.31612 

1.31601 

—  11 

Rubens 

51.2 

3.47 

3.83 

— 

und  Aschkinass 

61.1 

2.66 

3.25 

— 

Starke 

oo 

2.63 

2.63 

— 

260.  Im  Ultraviolett  unterhalb  185^^  lassen  sich  Messungen  nur  im 
Vacuum  nach  dem  Verfahren  von  Schumann  (vgl.  Band  I  Cap.  5)  anstellen, 
Schumann  hat  die  Ablenkung  für  verschiedene  Wasserstoff linien  durch  ein 
Flnssspathprisma  gemessen.  Da  indessen  die  zugehörigen  Wellenlängen  unbe- 
kannt waren,  Hess  sich  der  Brechungsindex  daraus  nicht  berechnen.  Martens 
versucht,  auf  Grund  einer  Extrapolation  der  Flussspathcurve  zu  einer 
Schätzung  dieser  Wellenlängen  zu  gelangen.  Berechnet  man  die  Dispersions- 
curve  von  768,45  fifi  ab  mittelst  dreier  auf  Vacuum  reducirter  Werthe  der 
f  nnd  mittelst  der  Formel  (XIII),  so  erhält  Martens  die  Werthe  der 
Tabelle  22. 

Schumann  giebt  nun  an,  dass  die  äussersten  von  ihm  photographirten 
linien  des  Wasserstoffspectrums  von  einem  Flnssspathprisma  von  60oum  21o 
mehr  abgelenkt  werden,  als  die  brechbarsten  J.Z- linien.    Hieraus  berechnet 

31* 
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sich  der  zugehörige  Brechungsindex  zu  1,724.  Nach  Tabelle  22  gehSrt 
dieser  zur  Wellenlänge  125  ^iu  und  daraus  folgt,  dass  Schumann's  kfirzeste 
Wellenlängen  diesen  ungefähren  Werth  hatten.  In  der  That  hat  Lymani) 
später  die  Wellenlänge  dieser  äussersten  Linien  des  Scham ann'schen 
Spectrums  zu  ungefähr  123fi/j,  bestimmt,  eine  bemerkenswerth  gute  Ueberdn- 
stimmung. 

Tabelle  22. 
Theoretischer  Verlauf  der  Dispersion  des  Flnssspathes  unterhalh  185/«/«. 

D  X^ 
Formel  v^^a  +  yäzn^  —  c^*  (i^ach  Martens  [18]). 


a  =-  1.3620 
D^  —  0.678805 


e  »  0.00322840 
X„  «0.0951862//. 


l  ahsol. 

V  absol. 

X  absol. 

V  absol. 

in  fifi 

berechnet 

in  ßfi 

berechnet 

0 

0.1670 

1          150 

1.5802 

65 

5.8772 

;          160 

1.5529 

95.19 

metall.  Refl.  ber. 

1          170 

1.5328 

115 

1.8748 

180 

1.5176 

120 

1.7862 

185.477 

1.51074 

125 

1.7250 

242.883 

1.47067 

130 

1.6803 

768.45 

1.43132 

140 

1.6195 

Fig.  33  giebt  eine  Zeichnung  der  Dispersionscurve,  Fig.  34  eine  solche 
der  Durchlässigkeit  einer  1  cm  dicken  Platte  nach  Messungen  von  Rubens 
und  Trowbridge  [39].  Die  Figuren  sind  sehr  instructiv  infolge  der  gleich- 
zeitigen Wiedergabe  der  Dispersion  des  Sylvins  und  Steinsalzes,  und  des  leicht 
erkennbaren  Zusammenhangs  zwischen  der  Form  der  Dispersionscurven  nnd 
dem  Beginn  der  starken  Absorption. 

261.  Qnarz«.  Messungen  von  sehr  grosser  Präcision,  aber  nur  in 
einem  kleinen  Spectralbereich  hat  Carvallo  [6]  angestellt,  und  mit  der  am  ein 
Glied  Fl*  vermehrten  Ketteler-Neumann'schen  Formel  (XVI)  verglichen. 
Die  Uebereinstimmung  ist,  wie  Tabelle  23  zeigt,  vorzüglich.  Es  sind  nur  die 
beobachteten  Werthe  der  v  und  ihre  Differenzen  ^  gegen  die  berechneten 
eingetragen. 

262.  Quarz  ist  von  4.75/z  ab  nach  Merritt  [22]  für  beide  Strahlen 
undurchlässig.  Rubens  [33,  36]  gelingt  es,  die  Dispersionscui've  des  ordent- 
lichen Strahls  bis  4.2^  nach  der  Prismenmethode  zu  bestimmen.  Er  findet 
gute  Uebereinstimmung  mit  der  strengen  Formel  (XI) 


y§D  + 


M„ 


M^ 


X^  —  k. 


Xi  -^  Ä« 


1)  Th.  Lyman,  Amer.  Akad.  18.  p.  125—146  (1906). 
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Z5 


IJ3 


-^A 


Sfii  10/c  Jö^ 

Fig.  83.    Dispersionscnrven. 


20/C 


100% 


ou. 


-^A 


20fiC 


Fig.  34. 
Dwchläwigkeit  einer  1  cm  dicken  Platte  von  Flnssspath,  Steinsalz  und  Sylvin. 

Beide  Figuren  sind  entnommen  ans  H.  Rubens,  Rapp.  du  cong.  int.  de  Phys. 
p.  155  und  156.    Paris  1900. 
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Tabelle  23. 

Dispersionscnrve  des  ordentlichen  (y^)  nnd  ausserordentlichen  (y^)  Strahls  im  Qnarz 

nach  C arvall 0  [6]. 


Formel: 


+  Fl^  +  El^  +  A^^^-^ 


ordentlicher  Strahl 
Ä    ,    .    .    .    0.424  806 
E    .    .    .    .    0.004  755 
F    ,    .    .    ,    0.000  080 
B    .    .    .    .    0.000  822  2 
C    .    .    .    .     0.000  000  164 


ausserordentlicher  Strahl 
Ä    .    ,    .    .    0.419  466 
E    ,    .    .    .    0.004  945 
F    .    .    .    .    0.000  080 
B    .    .    ,    .    0.0008256 
C    .     .    .    .    0.000  000125  8 


;, 

^0 

J 

^a 

J 

0.59855  ft 



«_ 

1.55298 

0 

0.61567 

— 

— 

1.55281 

—  1 

0.63868 

— 

— 

1.55167 

0 

0.65286 

— 

— 

1.55108 

0 

0.6781 

1.54198 

+  1 

1.55041 

0 

0.6950 

1.54078 

0 

1.54978 

0 

0.7185 

1.54017 

—  1 

1.54915 

0 

0.7485 

1.53956 

—  1 

1.54852 

—  1 

0.7711 

1.53895 

—  1 

1.54789 

0 

0.8007 

1.53834 

—  1 

1.54725 

—  1 

0.8325 

1.53778 

0 

1.54661 

—  1 

0.8671 

1.58712 

0 

1.54598 

0 

0.9047 

1.53649 

+1 

1.54582 

0 

0.9460 

1.53583 

0 

1.54464 

0 

0.9914 

1.53514 

0 

1.54392 

0 

1.0417 

1.53442 

0 

1.54817 

0 

1.0973 

1.53866 

+1 

1.54238 

+  1 

1.1592 

1.58283 

0 

1.54152 

0 

1.2288 

1.53192 

+1 

1.54057 

0 

1.8070 

1.53090 

0 

1.53951 

0 

1.3958 

1.52977 

+  3 

1.53882 

+  2 

1.4972 

1.52842 

+  3 

1.58692 

+  2 

1.6146 

1.52679 

+  1 

1.58524 

+  2 

1.7487 

1.52485 

0 

1.53319 

—  2 

im  ganzen  Gebiete  von  0.199/e^  bis  4.20^  (vergl.  Columnen  3  bis  5  der 
Tabelle  24).  Die  Abweichungen  betragen  im  Durchschnitt  nur  ein  oder  zvei 
Einheiten  der  vierten  Decimale,  und  zeigen  durchaus  keinen  Gang.  Die 
Werthe  der  Constanten  am  Kopf  der  Tabelle  hat  Rubens  nicht  sämmtlich 
berechnet,  sondern  er  hat  M^  und  l^  einer  von  Ketteier  0  für  Quarz  be- 
rechneten Gleichung  (XIII) 


1)  E.  Ketteier,  Wied.  Ann.  80.  p.  299  (1887).  8L  p.  322  (1887). 
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entnommen.     Femer   hat   er   für   v&>  die  nach   [399  a]   zulässige  Gleichung 
gebildet: 


in  der  a  ebenfalls  aus  den  Bestimmungen  Eetteler's  entnommen  wird.    Mr 
und  /r  werden  dann  aus  zwei  Punkten  der  Curve  berechnet. 


Tabelle  24. 
Dispersion  des  ordentlichen  Strahls  im  Qnarz,  berechnet  nach  den  Formeln: 

M  M  »'S) -8.4629;        M^  -111.47; 

1)  (XI)      S.2  -  ri  +  -TTZAi WZrT2  '  K  -^  0.010654 ;       X*  -  100.77 ; 

^  »•  Jl» «  0.010627. 

Jf  M,  M,  ri -4.57877;      M,^-  44.224; 

2)  ^««^.^  +  ^L_.  _  ^1      _  ^^^;    M^  -0.010654;      ^»^  -  78.22; 

^  »-i  »•»  Jl«  «0.010627;    jlf^^  — 718.55; 

i»^«  430.56. 

(nach  Rubens  [33,  36]  und  Rubens  u.  Nichols  [40]). 


Beobachter 

X 

»'beob. 

»'ber.  I^ach  1) 

J 

^ber.  nach  2) 

J 

Saraain  [45] 

0.19881.ir 

1.65070 

1.65077 

+     0.7 

1.65077 

+     0.7 

n 

0.27467 

1.5S750 

1.58757 

+     0.7 

1.58757 

+     0.7 

f 

0.35818 

1.56400 

1.56395 

—     0.5 

1.56395 

—     0.5 

Bnbens 

0.4341 

1.553869 

1.5539 

0 

.  1.5539 

0 

T. 

0.5850 

1.546633 

1.5466 

0 

'  1.5466 

0 

n 

0.6563 

1.541807 

1.5419 

+      1 

1.5419 

+     1 

n 

0.7682 

1.538930 

1.5390 

+     1 

1.5390 

+     1 

rt 

1.160 

1.5329 

1.5329 

0 

1.5329 

0 

^ 

1.969 

1.5216 

1.5216 

0 

1.5216 

0 

• 

2.84 

1.5039 

1.5039 

0 

1.5039 

0 

li 

3.63 

1.4799 

1.4801 

+     2 

1.4801 

+     2 

Ti 

4.20 

1.4569 

1.4569 

0 

1.4569 

0 

}^icbols 

5.0 

L417 

1.411 

—    60 

1.412 

—    50 

1 

n 

5.8 

1.368 

1.343 

-250 

1.339 

—  290 

1 

6.45 

1.274 

1.257 

—  170 

1.241 

—  330 

1 
n                       1 

7.0 

1.167 

1.145 

—  220 

1.096 

—  710 

Rubens  und 

_ 

AI 

)8orptionsgebi( 

ät 

— 

— 

Ascbkinass 

51.2 

2.46 

1.871 

— 

2.22 

— 

r 

56.0 

2.18 

1.S70 

— 

2.20 

— 

ii 

61.1 

2.12 

1.869 

— 

■2.19 

— 

263.  Quarz  ist  ein  gutes  Beispiel  dafür,  wie  sehr  man  sich  bei  der 
Interpretation  der  Berechnungen  vor  voreiligen  Schlüssen  hüten  muss.  Die 
vortreffliche  Uebereinstimmung  der  Rüben  s'schen  Messungen  und  Berechnungen 
^tonte  nämlich  zunächst  zu  dem  Schlüsse  verleiten,  dass  die  Voraussetzungen 
der  Formel  (XI)  beim  Quarz  zutreffen,  dass  also  nur  zwei  Absorptionsgebiete 
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Av=103^^  und  Ar  =10^  existiren,  oder  dass  die  übrigen  so  weit  entfernt  sini 
dass  ihr  Einfluss  im  betrachteten  Gebiet  von  0.199  bis  4.20  ^tt  constant  ist 
Hiergegen  spricht  aber,  dass  die  Dielectricitätsconstante  *)  4.34  sehr  verschieden 
von  dem  berechneten  r^,  =  3.46  ist.  Ferner  wurden  später  folgende  experi- 
mentelle Thatsachen  gefunden.  i 

Nichols  [23]  berechnet  die  Brechungsindices  im  Gebiet  bis  8.05  fi  aus  den  I 
Fresnel'schen  Reflexionsformeln,  da  die  Absorption  hier  noch  schwach  genng  i 
ist,  um  die  Anwendung  dieser  Formel  zu  gestatten.  Die  Berechnung  liefert  j 
für  jede  Wellenlänge  (quadratische  Gleichung)  zwei  Werthe  von  v  und  es  läast  5 
sich  bis  etwa  7.4^,  wo  v  ungefähr  gleich  1  wird,  entscheiden,  welcher  : 
Werth  der  physikalisch  richtige  ist.  Diese  Werthe  stimmen  ziemlich  gnt 
mit  den  aus  der  Rüben  s'schen  Curve  nach  Tabelle  24  extrapolirten  Werthen 
überein. 

Rubens  und  Aschkinass  2)  gelingt  eine  ähnliche  Bestimmung  dery  aasder 
Reflexion  mit  Hülfe  von  Reststrahlen  anderer  Substanzen  für  die  Wellenlängen 
51.2  und  61.1^.  In  diesem  Gebiet  wird  Quarz  wieder  durchlässig  und  damit 
gelingt  Rubens  und  Aschkinass  eine  wichtige  Bestimmung  des  Brechongs- 
index  für  die  Wellenlänge  56 /u  nach  der  directen  Methode  der  prismatischen 
Ablenkung.  Die  drei  Werthe  oberhalb  50  ^t^  sind  grösser  als  2,  die  Werthe 
unterhalb  7.4 /i  kleiner  als  2,  womit  anomale  Dispersion  in  der  ümgebong 
des  Absorptionsgebietes  beim  Quarz  bewiesen  wird.  Alle  diese  Bestimmungen 
sind  an  senkrecht  zur  Achse  geschnittenen  Quarzplatten  ausgeführt,  ond 
gelten  somit  für  den  ordentlichen  Strahl. 

Schliesslich  ergiebt  sich  die  Lage  der  Absorptionsstreifen  nach  der 
Reststrahlenmethode  zu  8.50,  9.02  und  20.75 ^t^. 

Aus  der  letzten  Thatsache  folgt,  dass  in  Formel  XI  der  Tabelle  24  das 
eine  ultrarothe  Glied  mit  der  berechneten  Wellenlänge  ca.  10 /i  in  Wirklich- 
keit nur  den  combinirten  Einfluss  dieser  drei  experimentell  gefundenen  Streifen 
darstellte  und  zwar,  wie  die  gute  Uebereinstimmung  der  Formel  beweist 
recht  gut  darstellte.  Richtiger  würde  man  handeln,  wenn  man  drei  ultrarothe 
Summenglieder  mit  den  Wellenlängen  der  drei  gemessenen  Streifen  einführen 
würde.  Das  erschwert  die  Rechnung  aber  ungemein.  Rubens  und  Nichols 
(40)  versuchen  daher  zunächst,  ob  Formel  XI  genügt,  wenn  man  in  dem 
ultrarothen  Glied  Werthe  der  Wellenlängen  zwischen  8,5 /i  und  9/*  einsetzt 
Dies  ist  in  keiner  Weise  zu  erreichen,  woraus  folgt,  dass  der  Einfluss  des 
Streifens  20,75 /i  schon  unterhalb  4,2 /i  stark  genug  ist,  um  Berücksichtigung 
zu   erfordern.    In  der  That  gelingt  es,   Uebereinstimmung  zu  erzielen  mit 


1)  Nach  W.  Schmidt,  Drude's  Aun.  U.  p.  121  (1903). 

2)  H.  Rubens  und  Aschkinass,  Die  Reststrahlen  von  Steinsalz  und  Sylvin.  Wiei 
Ann.  66.  p.  241—256  (1898).  Isolirung  langwelliger  Wärmestrahlen  durch  Quarzprismen. 
Wied.  Ann.  07.  p.  459—466  (1899). 
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zwei  nltrarothen  Summengliedern,  das  eine  mit  der  Wellenlänge  20.75^,  das 
andere  mit  der  mittleren  Wellenlänge  8,85^.  Es  wird  also  die  Formel  2 
der  Tabelle  24  benatzt: 

......       ^  ^n  ^r. 


Zur  Erleichterung  der  Rechnung  setzen  Rubens  und  Nichols  in  dieser 
Formel  nicht  nur  die  Constanten  In  «=-  8,85  und  kr^  =  20,75  als  bekannt 
Toraus,  sondern  verwenden  auch  die  Kettel  er 'sehen  Constanten  Mv  und 
/r  der  Formel  XL  Endlich  wird  wie  auf  pag.  487  oben  zur  Berechnung 
Yon  yj,  ä.as  dem  Kette  1er 'sehen  a  die  Gleichung 

'Vi  'Vj 

gebildet.  Die  beiden  übrigen  Constanten  ikfr,  und  Mr^  werden  mit  Benutzung 
der  Wellenlangen  2,84  fi  und  4,20  fi  und  der  zugehörigen  v  berechnet.  Die 
Resultate  finden  sich  in  Tabelle  24,  Columne  6  und  7,  die  zugehörigen  Con- 
stanten am  Kopf  der  Tabelle. 

Wie  wir  sehen,  sind  die  Fehler  beider  Formeln  der  Tabelle  24  im  Gebiet 
0.199  |i  bis  4.2^  in  der  (allein  angegebenen)  vierten  Decimale  dieselben.  Zwischen 
5  und  7  fi  steigen  die  Differenzen  erheblich  an  und  sind  für  beide  Formeln 
verschieden,  merkwürdiger  Weise  aber  geringer  und  ohne  Gang  für  die  unvoll- 
kommenere Formel  (XI).  Strenge  Schlüsse  lassen  sich  indessen  bei  der  grossen 
Ungenauigkeit  der  aus  Reflexionsbeobachtungen  gewonnenen  v  in  diesem  Ge- 
biete nicht  ziehen.  Wir  legen  daher  auf  diesen  Umstand  kein  Gewicht,  wohl 
aber  auf  die  Verschiedenheit  der  Constanten  vi, .  Für  Formel  2)  ist  r  J^  dem 
Werthe  der  Dilectricitätsconstanten  4,34  erheblich  näher  gerückt  und  dies  ist 
zunächst  der  einzige  Grund,  der  uns  berechtigen  kann,  der  Formel  2)  der 
Tabelle  vor  1)  den  Vorzug  zu  geben,  solange  wir  nur  das  Gebiet  0,199  bis 
^ßfi  im  Auge  haben. 

Wenn  wir  aber  das  Gebiet  oberhalb  50 /i  hinzuziehen,  ist  die  üeber- 
legenheit  von  2)  evident.  Sie  wird  es  noch  mehr  in  einer  neuen  Berechnung 
von  Härtens*).  Dieser  benutzt  nur  drei  willkürliche  Constanten,  nämlich 
die  experimentell  ermittelte  Dielectricitätsconstante  4.34  und  zwei  ultrarothe 
Streifen  mit  denselben  Wellenlängen  wie  Rubens  und  Nichols.  Die  übrigen 
Tier  (Jonstanten  werden .  aus  vier  Curvenpunkten  berechnet.  Das  Resultat 
giebt  die  Tabelle  25.  v^^  ist  zu  4,34048  statt  4,34  angesetzt,  um  guten  An- 
scMuss  zu  erzielen.  Die  v  im  Ultraviolett  und  im  sichtbaren  Gebiet  sind  von 
Härtens  selbst  bestimmt. 


1)  Winkelmann's  Handbuch  der  Physik,  n.  Aufl.    Bd.  6.  p.  622  (1906). 
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Tabelle  25. 

Dispersion  des  ordentlichen  Strahls  im  Quarz,  berechnet  nach  Formel  2)  der  Tabelle  24 
Yon  Martens  (Winkelmann's  Handbnch  der  Physik,  IL  Anfl.  Bd.  6). 


v^  —4.84048; 
lf^=- 0.010536; 
i;  =  0.011015; 
(1^  —  0.10495). 


:  47.391; 
78.22; 


M^ 


592.97; 


;i«^  — 480.56; 


Be- 
obachter 

; 

•'beob. 

»'ber. 

J 

Beobachter 

; 

•'beob. 

»'her. 

J 

Martens 

0.185.// 

1.67571 

1.67570 

—  1 

Rubens 

1.160// 

1.5829 

1.5331 

+  i 

V 

0.198 

1.65087 

1.65092 

+  5 

Carvallo 

1.5414 

1.5278 

1.5281 

+  3 

99 

0.219 

1.62490 

1.62494 

+  4 

Carvallo 

2.1719 

1.5180 

1.5184 

+  * 

1i 

0.231 

1.61395 

1.61395 

0 

Rubens 

2.84 

1.5039 

1.5043 

+4 

II 

0.257 

1.59620 

1.59610 

-10 

Rubens 

4.20 

1.4569 

1.4571 

+  2 

1» 

0.340 

1.56747 

1.56736 

—  11 

Nichols 

5.00 

1.412 

1.415 

+  3« 

II 

0.394 

1.55846 

1.55839 

—  7 

Nichols 

6.45 

1.274 

1.234 

-400 

0.467 

1.55102 

1.55103 

+  1 
+  4 

II 

0.508 

1.54822 

1.54826 

Absorptionsgebiet 

II 

0.589 

1.54424 

1.54432 

+  8 

Rubens 

51.2 

2.46 

2.15        1 

>l 

0.656 

1.54189 

1.54200 

+  11 

und 

56.0 

2.18 

2.14 

l> 

0.768 

1.53903 

1.53920 

+  17 

Aschkinass 

61.1 

2.12 

2.13 

Die  Figur  35  entnehmen  wir  einer  Arbeit  von  Rubens  0,  der  nach  einem 
Vorschlage  von  Lord  Rayleigh^)  statt  A  die  logA  als  Abscissen  gewählt  hat 
Dies  Verfahren  hat  den  Vorzug,  die  Curve  bis  ins  weiteste  Ultraroth  anf 
einem  Blatt  zusammenzudrängen,  ohne  dass  die  Uebersichtlichkeit  für  kune 
Wellenlängen  wesentlichen  Schaden  litte.  Die  Curve  ist  mit  den  nach  Gleich- 
ung 1)  der  Tabelle  24  berechneten  Werthen  construirt.  Die  beobachteten 
Werthe  sind  durch  Punkte  markirt. 

Fig.  36  gibt  die  Dispersion  des  Quarz  in  etwas  grösserem  Maassstab 
bis  1  fi, 

264.  Steinsalz.  Messungen  sind  ausgeführt  im  Ultraroth  von  Julius(14), 
Langley  (16)  Rubens  (31,  33,  36,38),  Rubens  und  Snow  (32),  Paschen 
(26),  Rubens  und  Nichols  (40,  41,  43),  Rubens  und  Trowbridge  (39,  42), 
im  Ultraviolett  von  Martens  (17,  18,  19),  Joubin  (13)  und  Borel  (1). 

Rubens  (33)  zeigt  zunächst,  dass  Formel  (XIII)  ausreicht  bis  znr 
Wellenlänge  8,95  |i,  selbst  wenn  man,  wie  Ketteier  es  gethan  hat,  die  Con- 
stanten nur  aus  den  damals  vorliegenden  Langley 'sehen  Beobachtungen  (16) 
im  Intervall  0,434  bis  5,3  ^u  bestimmt  und  für  höhere  Wellenlängen  extrapo- 
lirt.  Daraus  folgt,  dass  Steinsalz  einen  ultrarothen  Absorptionsstreifen  ent- 
weder  nur  bei  sehr  grossen  Wellenlängen,  oder  überhaupt  nicht  hat 


1)  H.  Ruhens,  Le  spectre  infrarouge.   Rapp.  du  congres  international  de  Physiqne,  H, 
p.  141—174  (1900).    Paris  8»,  Gauthier -Villars. 

2)  Lord  Rayleigh,  Nat.  27.  p.  559  (1S83). 
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Später  erweitern  Rubens  und  Nichols  [40,  41,  43]  das  experimentelle 
Gebiet  bis  22,3  ix.  Nunmehr  erweist  sich  die  Formel  (XIII)  in  diesem  Gebiet 
als  unzulänglich,  aber  Formel  (XII)  genügt,  wie   aus  Tabelle  26  hervorgeht 

Tabelle  26. 
Dispersion  des  Steinsalzes,  berechnet  nach  Formel  (XII)  nnd  (XIII)  von  Ruhens  und  Nichols  [40]. 
a— 5.1790;  Jtf^  — 0.018496;         if^«  8977.0;         ;;  =  0.01621//;  il«  — 3149.3//. 


X 

•'beob. 

*1)er.(XII). 

•'her.  (XIII). 

0.434  u 

1.5607 

1.5606 

1.5606 

0.589 

1.5441 

1.5441 

1.5441 

8.67 

1.5030 

1.5080 

1.5030 

20.57 

1.3735 

1.3735 

1.3926 

22.30 

1.340 

1.3403 

1.3679 

O  -f-l  •*■  2  -^3 

Fig.  35.    Dispersion  des  Quarzes  (ordentlicher  Strahl). 
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Daraus  ergiebt  sich  ein  ultrarother  Streifen  bei  ]/  3149.3  —  56,1  fi.  Ans 
Beststrahlenmessnngen  hat  sich  nnn  in  der  That  (vgl.  §  334)  ein  Streifen  bei 
51,2  }i  ergeben.  Der  Absorptionsstreifen  im  Ultraviolett  berechnet  sich  zn 
127  ufu 

265.  Härtens  [17,  18,  19]  erweitert  die  experimentelle  Curve  bis  ins 
äusserste  Ultraviolett.  Er  findet,  dass  die  Gesammtcurve  sich  nur  dann  be- 
friedigend darstellen  lässt,  wenn  man  im  Ultraviolett  zwei  Absorptionsstreifen 
und  im  Ultraroth  ebenfalls  mehrere  Streifen  annimmt.  Er  benutzt  darum 
die  Form  (XVII)  und  setzt  darin  nur  die  Constante  1^  -»  51, 2 /i  als  bekannt 
Torans.  Die  sieben  anderen  Constanten  werden  aus  sieben  Punkten  der  Curve 
berechnet;  sie  sind  am  Kopf  der  Tabelle  27  angegeben.  Martens  [19]  hat 
später  gefunden,  dass  seine  v  im  sichtbaren  nnd  ultravioletten  Gebiet  um 
etwa  20  Einheiten  der  fünften  Decimale  zu  klein  sind,  vermuthlich  infolge 
Verwendung  grosser  Prismen  mit  nicht  genügend  ebenen  Flächen  (beim  Stein- 
salz bekanntlich  sehr  schwer  zu  erreichen).  Eine  Neuberechnung  der  Curve 
mit  den  neuen  r-Werthen  würde  nur  die  Constanten  der  ultravioletten  Streifen 
ein  wenig  verändern. 


Tabelle  27. 
Dispersion  des  Steinsalzes,  nach  Martens  [18]. 


Formel :  v^^a- 


I>v,^' 


D    X^ 


"Vi 


Vi 


eXK 


a— 1.155992; 
D^,^  =  0.855461 ; 
D^^  =  0.317791 ; 
D^^  — 1.620760; 


c  — 0.000309178; 
il^j-»  0.110725«; 
;i^«  0.156320//; 
;i^^«  51.2000^; 


yj,— 3.96; 

1 

r=-6.2S 

beob/) 

Beobachter 

X 

*'beob. 

»'ber. 

^ 

X 

»'beob. 

»'ber. 

^ 

Marteu    ' 

0.185  IT 

1.89332 

1.89331 

—  1 

0.308 

1.60187 

1.60186 

—  1 

"          1 

0.186' 

1.88558 

1.88554 

-4 

0.312 

1.59954 

1.59951 

—  3 

! 

0.193 

1.82809 

1.82813 

+  4 

0.340 

1.58601 

1.58599 

-2 

n 

0.197 
0.198 

1.80254 
1.79580 

1.80252 
1.79585 

-2 

+  5 

0.358 

1.57916 

1.57916 

0 

n 

0.394 

1.56889 

1.56892 

-+■» 

»> 

0.200 

1.79016 

1.79014 

—  2 

0.410 

1.56530 

1.56535 

+  5 

M 

0.204 

1.76948 

1.76951 

+  3 
+  1 

0.434 

1.56072 

1.56076 

+  4 

" 

0.208 

1.75413 

1.75414 

0.441 

1.55947 

1.55948 

+  1 

M 

0.211 

1.74355 

1.74355 

0 

0.467 

1.55554 

1.55555 

+  1 

»J           I 

0.214 

1.73221 

1.73218 

—  3 

0.486 

1.55317 

1.55321 

H-4 

•» 

0.219 

1.71711 

1.71715 

+  4 

0.508 

1.55071 

1.55071 

0 

n 

0.224 

1.70516 

1.70514 

—  2 

0.533 

1.54829 

1.54830 

+  1 
+  2 

n 

0.231 

1.68840 

1.68842 

+  2 

0.546 

1.54724 

1.54726 

>?           1 

0.242 

1.66699 

1.66696 

—  3 

0.560 

1.54607 

1.54611 

+  4 

"           1 

0.250 

1.65541 

1.65541 

0 

0.589 

1.54413 

1.54411 

—  2 

"           1 

0.257 

1.64604 

1.64605 

+  1 

0.627 

1.54185 

1.54186 

+  1 

M 

0.263 

1.63904 

1.63900 

—  4 

0.643 

1.54105 

1.54105 

^0 

>t 

0.267 

1.63417 

1.63416 

—  1 

0.656 

1.54047 

1.54046 

—  1 

l> 

0.274 

1.62987 

1.626S9 

+  2 

0.670 

1.53982 

1.53982 

0 

» 

0.281 

1.62083 

1.62082 

—  1 

0.768 

1.53644 

1.53G42 

—  2 

n 

0.291 

1.61309 

1.61307 

—  1 

1)  H.  Starke.  Wied.  Ann.  60.  p.  641  (1897). 
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■  ■                                    r 
Beobachter              || 

X 

•^ob. 

»'ber. 

A 

Rubens  u.  Snow 

0.790 

1.5358 

1.5358 

0 

Rubens 

0.840 

1.5345 

1.5346 

+  1 

n 

0.955 

1.5323 

1.5326 

+  3 

Langley 

1.1420 

1.5306 

1.5304 

-2 

Rubens  u.  Snow 

1.277 

1.5293 

1.5294 

+  1 

Langley 

1.4874 

L5284 

1.52S2 

—  1 

Rubens 

1.761 

1.5271 

1.5272 

+  1 

Langley 

1.7670 

1.5274 

1.5272 

—  2 

Rubens 

2.35 

1.5255 

1.5256 

+  1 

Langley 

2.6505 

1.5249 

1.5249 

0 

yt 

3.1104 

1.5240 

1.5238 

-2 

Rubens 

8.34 

1.5233 

1.5233 

ö 

Langley 

3.6288 

1.5228 

1.5226 

—  2 

Rubens 

4.01 

1.5216 

1.5216 

0 

Langley 

4.1230 

1.5215 

1.5213 

—  2 

Rubens 

4.65 

1.5197 

1.5198 

+  1 

» 

5.22 

1.5180 

1.5181 

+  1 

n 

5.79 

1.5159 

1.5160 

+  1 

Langley 

6.4790 

1.5134 

1.5134 

0 

Rubens 

6.78 

1.5121 

1.5121 

0 

n 

7.22 

1.5102 

1.5102 

0 

w 

7.59 

1.5085 

1.5084 

—1 

« 

8.04 

1.5064 

1.5062 

—  2 

« 

8.67 

1.5030 

1.5028 

-2 

Rubens  u.  Trowbridge 

9.95 

1.4951 

1.4951 

0 

>j 

11.88 

1.4805 

1.4810 

+  5 

n 

13.96 

1.4627 

1.4625 

-2 

fl 

15.89 

1.4410 

1.4417 

+  ' 

n 

17.93 

1.4149 

1.4154 

+  5 

Rubens  u.  Nichols 

20.57 

1.3735 

1.3735 

0 

» 

22.3 

1.3403          i           1.3402 

-1 

Rubens  u.  Aschkinass 

51.2 

metallische  Reflexion  beobachtet 

Martens 

87.0 

metallische  Reflexion  be 

rechnet 

Aus  (XVII)  ergiebt  sich,  wenn  man  die  Dielectricitätsconstante  des  Stein- 
salzes zu  6,29  annimmt,  nnd  ferner  annimmt,  dass  das  Glied  —  ei}  von  nor 
ein  em  weiteren  ultrarothen  Streifen  herrühre,  die  Wellenlänge  dieses  Streifens  za 


Ar.- 


g  —  (g  +  ^D) 


—  Slfi. 


Es  ist  von  Interesse,  mittelst  der  Formel  (XVII)   auch   die  Brechungs- 
indices  unterhalb  i8b  fifi  zu  berechnen.    Martens  erhält 


A 

»'ber. 

Oßi/u 

1.075 

75 

0.579 

HO 

Absorptionsstreifen 

120 

2.541 

148 

0.591 

156 

Absorptionsstreifen 
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Mit  diesen  und  einigen  weiteren  Werthen,  und  mit  den  in  der  Tabelle 
27  angegebenen  beobachteten  v  entwirft  Martens  die  sehr  instructive 
Fig.  37,  in  der  die  beobachteten  v  oberhalb  185  ^^tx  durch  kleine  Kreise,  die 
berechneten  unterhalb  185  ^iu  durch  Kreuze  bezeichnet  sind.  Innerhalb  der 
Absorptionsgebiete  ist  der  Verlauf  der  Curve  als  stetig  angenommen.  Der 
Werth  V  nahe  gleich  1  für  A  =  o  macht  wahrscheinlich,  dass  die  Formel  (XVII) 
annähernd  richtig  die  Verhältnisse  darstellt 


V 

p 

(\ 

f\ 

N 

\i 

75 

7 

0.5 
0 

r^ 

\ 

\ 

1 

^ 

—^Ain 

/V 

.50  WO  150  200  250  300  350  hOO 

Fig.  37.    Dispersion  des  Steinsalzes  im  Ultraviolett 

Eine  Zeichnung   der  Dispersionscurve  und  der  Durchlässigkeit  einer 
1  cm  dicken  Platte  geben  Fig.  33,  34. 

266.  Sylrln.  Messungen  im  Ultraroth  stammen  von  Rubens  [33,  36], 
Eubens  und  Snow  [32],  Rubens  und  Trowbridge  [42],  Rubens  und 
Nichols  [40],  Trowbridge  [48],  im  Ultraviolett  vonMartens  [17,  18,  19]. 
Zuerst  findet  Rubens  [33,  36]  gute  Uebereinstimmung  von  Formel  (XIII) 
bis  7,03^.  Später  erweitern  Rubens  und  Nichols  [40]  das  experimentelle 
Gebiet  bis  22,5  ^,  und  finden,  wie  beim  Steinsalz,  dass  die  Formel  hier  nicht 
mehr  ausreicht,  und  die  vollständigere  Form  (XII)  genommen  werden  muss, 
wie  die  Tabelle  28  zeigt. 

Tabelle  28. 

Dispersion  des  Sylyins,  berechnet  nach  Formel  (XII)  nnd  (XIII). 

Nach  Rnbens  nnd  Nichols  [40]. 

a- 4.5531;        M^  «  0.0150;        M^  «  10747;        1%  «  0.0234;        1%  —  4.5171. 


l 

»'beob. 

*'ber.  (Xll) 

*'ber.  (Xni) 

0.434  fi 

0.589 

7.08 
20.60 
22.5 

1.5048 
1.4900 
1.4653 
1.3882 
1.369 

1.5048 
1.4S99 
1.4653 
1.3S82 
1.3688 

1.5048 
1.4899 
1.4654 
1.3948 
1.3789 
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Daraus  ergiebt  sich  die  Wellenlänge  des  ultrarothen  Streifens  gleick 
67  fji,  die  des  ultravioletten  gleich  153  fMfi.  Mittelst  der  Reststrahlenmethode 
ergiebt  sich  in  der  That  der  ultrarothe  Streifen  bei  61,1  fi. 

Martens  [17,  18]  erweitert  die  experimentelle  Curve  bis  ins  ausser«« 
Ultraviolett  und  zeigt,  dass  sie  sich  in  ihrem  ganzem  Verlauf  befriedigend 
darstellen  lässt,  wenn  man  im  Ultraviolett  zwei,  im  Ultraroth  einen  Streifa 
annimmt,  also  die  Formel  XVII  ohne  das  Glied  —  eX^  schreibt: 


^vJ^  ^vj^  J^r^* 


und  darin  die  Constante  K  =  61,1  fi  als  bekannt  setzt    Das  Resnltat  zeigt 
Tabelle  29. 

Tabelle  29. 
Dispersion  des  Sylvins.  nach  Martens  [18]. 


Formel:  j-*  =  a  + 


i>r.i» 


X^- 


•^?. 


;.« —  x2 


a  =  1.25841 ; 
i>^^«  0.672011; 
i>^,^  =  0.244603; 
D,  «  1.93343. 


0.115265//; 
.  0.160780// 
V— 61.10000//; 


y« 


X 

v2o  —  ö 

+  2:d^ 

4.108; 

^-4.94  beob.«) 

Be-" 

l 

J 

obachter 

in  u 

*'beob. 

"ber. 

d 

in  u 

»'beob. 

»'ber. 

Martens 

0 



1.177 



0.274 

1.56380 

1.56380 

7» 

0.080 

— 

0.716 

— 

0.281 

1.55830 

1.55831 

+  1 

H 

0.114 

metal 

.  Reflexiox 

1  ber. 

0.291 

1.55134 

1.55184 

TJ 

0.125 

— 

2.240 

— 

0.308 

1.54130 

1.54129 

-1 

T) 

0.152 

— 

0.831 

— 

0.312 

1.53920 

1.53920 

T) 

0.160,7 

metal 

.  Reflexioi 

i  ber. 

0.340 

1.52720 

1.52716 

—  4 

« 

0.185 
0.186 

1.82704 
1.81847 

1.82704 
1.81848 

0 

±1 

0.358 

1.52109 

1.52111 

+  2 

TJ 

0.394 

1.51213 

1.51209 

—  4 

T» 

0.193 

absorbirt 

0.410 

1.50901 

1.50S96 

—  5 

n 

0.197 

1.73114 

1.73111 

—  3 

0.434 

1.50497 

1.50492 

—  5 

V 

0.198 

1.72432 

1.72437 

+  5 

0.441 

1.50384 

1.50379 

—  5 

7» 

0.200 

1.71864 

1.71862 

—  2 

0.467 

1.50038 

1.50036 

—  2 

7» 

0.204 

1.69811 

1.69811 

0 

0.486 

1.49835 

1.49832 

—  8 

1» 

0.208 

1.68302 

1.68304 

+  2 

0.508 

1.49614 

1.49613 

—  1 

T» 

0.211 

1.67275 

1.67274 

—  1 

0.533 

1.49404 

1.49403 

-1 

1 

0.214 

1.66182 

1.66178 

—  4 

0.546 

1.49313 

1.49312 

—  1 

n 

0.219 

1.64739 

1.64741 

+  2 

0.560 

1.49212 

1.49212 

V 

0.224 

1.63606 

1.63603 

—  3 

0.589 

1.49088 

1.49038 

n 

0.231 

1.62037 

1.62033 

—  4 

0.627 

1.48841 

1.48843 

+  2 

n 

0.242 

1.60041 

1.60040 

—  1 

0.643 

1.48771 

1.48772 

+  1 

m 

0.250 

1.58973 

1.5S916 

+  3 

0.656 

1.48721 

1.48721 

n 

0.257 

1.58119 

1.58120 

+  1 

0.670 

1.48663 

1.48665 

+  2 

• 

0.263 

1.57477 

1.57478 

+  1 

0.768 

1.48374 

1.38371 

—  3 

1 
»      1 

0.267 

1.57083 

1.57038 

0 

1)  H.  Starke,    Wied.  Ann.  60.  p.  641  (1897). 
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Beobachter 

i,       ^ 

Roben»  u.  Snow 

0.845 

>» 

0.S93 

Rnbens 

0.940 

Rabeus  n.  Snow 

0.944 

Trowbridge 

j             0.982 

Rnbens  n.  Snow 

1.003 

j> 

1.070 

»1 

1             1.145 

Trowbridge 

i:             1.179 

11 

'l             1.473 

Rubens 

;             1.584 

Trowbridge 

1.768 

Rubens 

1             2.28 

Trowbridge 

1             2.947 

Rubens 

'             3.2 

Trowbridge 

'            4.125 

»> 

!            4.714 

Rubens 

4.81 

Trowbridge 

5.137 

» 

5.304 

jj 

5.471 

j» 

1             5.893 

Rubens 

5.95 

Trowbridge 

1;            6.482 

>? 

1|             7.080 

Rubens 

1             7.2 

Trowbridge 

'            7.661 

)) 

8.S40 

n 

9.006 

Gubens  u.  Trowbridge 

10.01 

Trowbridge 

10.193 

j» 

;           11.197 

Rubens  u.  Trowbridge 

14.14 

» 

'           18.10 

Rnbens  n.  Nichols 

20.60 

7» 

!          22.50 

Martens 

40.0 

Habens  n.  Aschkinass 

61.1 

Martens 

72.0 

»1 

:         ca.  100 

'beob. 


Starke 


I 


1.4823 
1.4813 
1.4809 
1.4806 
1.4802 
1.4799 
1.4793 
1.4786 
1.4780 
1.4770 
1.4765 
1.4760 
1.4749 
1.4742 

absorbirt 
1.4721 
1.4711 
1.4709 
1.4706 
1.4699 
1.4699 
1.4688 
1.4686 
1.4678 
1.4660 

absorbirt 
1.4645 
1.4606 
1.4603 
1.4565 
1.4549 
1.4522 
1.4362 
1.4108 
1.3SS2 
1.3692 


metall.  Reflexion  beobachtet 
—  I        3.009  I 

metall.  Reflexion  wahrscheinlich 
2.223  I  —  I 


^ber. 

J 

1.4821 

—  2 

1.4813 

0 

1.4806 

—  3 

14805 

—  1 

1.4801 

—  1 

1.4798 

—  1 

1.4792 

—  1 

1.4785 

—  1 

1.4783 

+  8 

1.4768 

-2 

1.4764 

—  l 

1.4759 

—  1 

1.4749 

0 

1.4788 

—  4 

1.4721 

0 

1.4711 

0 

1.4709 

0 

1.4703 

—  3 

1.4700 

+  1 

1.4696 

—  3 

1.4688 

0 

1.4687 

+  1 

1.4674 

—  4 

1.4660 

0 

1.4644 

—  1 

1.4608 

+  2 

1.4602 

—  1 

1.4567 

+  2 

1.4560 

+  11 

1.4519 

—  3 

1.4373 

+  11 

1.4104 

—  4 

1.3882 

0 

1.3681 

-11 

0.855 

— 

Die  Uebereinstimmung  in  dem  grossen  Bereich  0,185— 22,5  ^t^  ist  wieder 
vortrefflich.    Theoretisch  müsste 


4^108  —  a  +  2"!)  —  Dielectricitätsconstante  b 

m  In  Wirklichkeit  ist  die  Dielectricitätsconstante  gemessen  zu  4,94.  Es 
ist  dämm  anzunehmen,  dass  ausser  dem  einen  angenommenen  ultrarothen 
Streifen  noch  andere  bei  grösserer  Wellenlänge  vorhanden  sein  müssen,  deren 

Kay  «er,  Spectroseopie  IV.  32 
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Einfluss  aber,  entsprechend  der  geringen  Differenz  s  —  (a  +  2D),  kleiner 
ist  als  beim  Steinsalz.  Die  Hinzunahme  eines  weiteren  Gliedes  —  e).*  wird 
darum  nöthig  sein,  wenn  man  die  Curve  auf  noch  grössere  Wellenlängen  ans- 
dehnen  will. 

Nach  Rubens  [33]  hat  Sylvin  bei  3,23 /i  und  7,23^,  und  nach  Här- 
tens [18]  bei  193  fifi  sehr  scharfe  Absorptionsstreifen.  Aus  der  Lage  von 
3,23  itt  im  prismatischen  Spectrum  bestimmen  Eubens  [33]  und  Trow- 
bridge  [48]  den  zugehörigen  Brechungsindex  übereinstimmend  zu  1,4727,  was 
indessen  nicht  in  die  berechnete  Curve  hineinpasst.  Wenn  die  Messung  rieb- 
tig  ist,  hätten  wir  hier  einen  hübschen  Fall  anomaler  Dispersion,  in  unmittel- 
barer Nähe  des  Streifens  hervorgerufen.  Dass  der  Einfluss  dieses  und  der 
anderen  Streifen  sich  nicht  weit  in  die  Ferne  erstreckt,  sieht  man  an  dem 
im  übrigen  ungestörten  Lauf  der  Curve. 

Die  Dispersion  von  Sylvin  ist  in  ihrem  ganzen  Verlaufe  der  von  Stein- 
salz sehr  ähnlich.  Martens  nimmt  daher,  analog  dem  Streifen  87  fi  für  Stein- 
salz, einen  Streifen  ca.  100  fi  für  Sylvin  als  wahrscheinlich  an.  Eine  Zeich- 
nung der  Dispersionscurve  und  der  Durchlässigkeit  einer  1  cm  dicken  Platte 
geben  Fig.  33,  34. 

267.  Ealkspath.  Auch  am  Kalkspath  hat  Carvallo  [7,8]  sehr  sorg- 
fältige Messungen  angestellt  und  wie  beim  Quarz  mit  den  aus  der  funfcon- 
stantigen  Formel 


1^-El^  +  Fl^^Ä-^-^-^ 


A 0.370932 

E 0.005154 

F 0.000295 

B 0.001003 

C 0.00000050 


A 0.457753 

E 0.001134 

F 0.0000012 

B O.0O0S35 

C O.O0OO00S4 


i 


berechneten  Werthen  verglichen.  Wie  Tabelle  30  zeigt,  ist  die  üeberein- 
Stimmung  im  sichtbaren  Gebiet  für  die  mit  dem  Auge  beobachteten  Werthe 
auf  die  fünfte  Decimale,  für  die  mit  dem  Bolometer  gemessenen  auf  1  bis  2  Ein- 
heiten der  fünften  Decimale  genau.    Vgl.  ferner  Fig.  38. 

Tabelle  30. 

DispersioDscnrve  des  ordentlichen  (v^)  nnd  ausserordentliclien  (v^)  Strahls  im  Ealkspath  nacli 

Carvallo  [7]. 

1  B        C 

Formel:  -^  ^  El' +  Fl' +  A  — -jt  - -jr  * 

Ordentlicher  Strahl:  Ausserordentlicher  Strahl: 


Dispenion. 
Bolometer-Beobachtangen. 
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1 

^0  beob. 

^0  ber. 

i 

^a  beob. 

"aber. 

J 

0.61567 /r 

1.485667 

1.485677 

—  10 

0.6336S 

1.485200 

1.485200 

0 

0.65286 

1.484722 

1.484718 

—  4 

0.6731 

1 

1.484283 

1.484283 

0 

0.6950 

1.652581 

1.652578 

-3I 

1.483834 

1.483836 

+  2 

0.71S5 

1        1.651581 

1.651588 

+7 

1  483396 

1.483397 

+  1 

0.7435 

1.650611 

1.650620 

+9 

1.482976 

1.482966 

—  10 

0.7711 

1        1.649650 

•      1.649637 

-18 

1.482566 

1.482561 

—  5 

0.S007 

1        1.648687 

1.648670 

—  17 

1.482156 

1.482151 

—  5 

0.8325 

1.647724 

1.647716 

—  8 

1.481756 

1.481753 

—  3 

0.8671 

1.646759 

1.646752 

—  7 

1.481365 

1.481362 

—  3 

0.9047 

1.645784 

1  645787 

+3 

1.480984 

1.480980 

—  4 

0.9460 

1.644800 

1.644810 

+  10 

1.480602 

1.480602 

0 

0.9914 

1.643798 

1.643803 

+  5 

1.480221 

1.480226 

+  5 

1,0417 

,       1.642762 

1.642761 

—  1 

1.478849 

1.479851 

+  2 

1.0973 

1.641675 

1.641673 

-2 

1.479477 

1.479478 

+  1 

1,1592 

1.640511 

1.640519 

+  8 

1.479096 

1.479099 

+  8 

1.2288 

1639262 

1.639269 

+  ^ 

1.478704 

1.478716 

+  12 

U070 

1        1 637894 

1.637897 

+  3' 

1.478812 

1.478318 

+  6 

1.395S 

'        1.636366 

1.636359 

—  7  ' 

1.477S91 

1.477897 

+  6 

1.4972 

1        1.634571 

1634594 

+  23; 

1.477441 

1.477447 

+  6 

\.6U6 

1 

1.476950 

1.476951 

+  1 

17487 

1.476381 

1.476390 

+  9 

1.9085 

1 

1.475733 

1.475728 

—  5 

2.0998 

1 

1 

1.474919 

1.474920 

+  1 

2.3243 

1 

1.473918 

1.473922 

+  4 

Beobachtungen  mit  dem  Auge. 


*'o  beob. 


ö.5350.ir 
0.5893 
0.6708 
0.7680 


1.662671 
1.658369 
1.658688 
1.649741 


^0  ber. 

1.662672 
1.658367 
1.6536S8 
1.649747 


+  1 

—  2 

0 

+  6 


*'a  beob. 

1.4S8421 
1.4S6449 
1.484331 
1.481607 


^a  ber. 

1.488421 
1.486450 
1.484331 
1.481607 


0 

+  1 

0 

0 


Später  erweitert  Carvallo  [8]  die  experimentelle  Curve  bis  zum  Beginn 
der  Absorption  im  entfernten  Ultraviolett  0.21 44 /i*,  wo  übrigens  auch  Sara  sin 
schon  Messungen  angestellt  hatte.    Es  zeigt  sich  Folgendes : 

1)  Ausserordentlicher  Strahl.  Die  Formel  der  Tabelle  30  genügt 
auch  in  diesem  Gebiet,  wenn  man  an  den  Constanten  B  und  C,  die  ja  besonders 
M  Ultraviolett  von  Einfluss  sind,  eine  kleine  Aenderung  anbringt,  und  sie  setzt 

B  —  0.00083442 
C  «  0.00000096. 

Der  Verlauf  der  Curve  im  sichtbaren  und  ultrarothen  Theil  wird  durch 
diese  Aenderung  nur  unmerklich  berührt.   Tab.  31  enthält  einige  der  Resultate. 

32* 
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Tabelle  31. 


Dispersion  des  ausserordentlichen  Strahls  im  Kalkspath  für"  das  Ultraviolett.    Formel  wie  in 
Tabelle  30.    Constanten  B  nnd  C  etwas  verändert  (nach  Carvallo  [S]). 


A 

»'beob. 

0.643S50/£ 

1.48492 

0.537902 

1.48828 

0.508585 

1.48960 

0.27486 

1.52270 

0.257305 

1.53016 

0.231289 

1.64557 

0.214439 

1.55995 

»'ber. 

J 

1.48495 

—  3 

1.48831 

—  3 

1.48968 

—  3 

1.52272 

—  2 

1.53020 

—  4 

1.54560 

—  3 

1.55998 

—  3 

— \ — ' 

1/^0 

1 

] 

'  1 

i.iB 

s 

1 
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! 

\ 
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1 

l^ 

'ndr 
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rg/i 
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Fig.  38. 

Die  Uebereinstimmung  ist  vorzüglich,  bis  auf  eine  nahezu  constante 
Differenz  von  3  Einheiten  der  fünften  Decimale,  die  Carvallo  dadurch  er- 
klärt, dass  die  früheren  Messungen  einen  anderen  Werth  des  Brechungsindex 
für  dieD-linie  bei  einer  wahrscheinlich  etwas  anderen  Temperatur  zum  Aus- 
gangspunkt hatten.  Ein  Grad  Celsius  macht  einen  Fehler  von  einer  EinW 
der  fünften  Decimale  aus. 
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Auch  die  Formel 


uit  den  Constanten 


a  + 


M^ 


):^  —  ).i 


eV  —  fX' 


/•«  — 0.000012 

e  —  _  0.002477 

a  —  +  2.184833 

M,,«  + 0.008720 

;t*  —  +  0.011256  (A,,  =  0.106^) 

schUesst  sich  den  Beobachtungen  im  ganzen  Gebiet  mit  gleicher  Genauigkeit 
an.  Zahlen werthe  theilt  Carvallo  leider  nicht  mit.  Die  Wellenlänge  des 
ultrarothen  Streifens  ist: 


Vt 


14,4  M. 


2)  Ordentlicher  Strahl.  Die  Beobachtungen  werden  durch  die  fiinf- 
cöiistantige  Formel  nicht  genügend  dargestellt  und  es  lässt  sich  zeigen,  dass  auch 
durch  andere  Werthe  der  Constanten  kein  besseres  Resultat  erzielt  werden 
kann.   Eine  Betrachtung  ähnlich  Avie  bei  Paschen  (vgl.  §  258)  lehrt,  dass 

die  Hinzunahme  eines  Gliedes  -j^  nothwendig  ist,   und    damit   wird   nun  in 

der  That  voller  Erfolg  erzielt,  wie  Tabelle  32  zeigt. 

Tabelle  32. 

Dispersion  des  ordentlichen  Strahls  im  Ealkspath  bis  ins  äusserste  Ultraviolett 
(nach  Carvallo  [8]). 

Formel:    ^^  Fl*  +  El^-  + A  + ^ +  -^  +  ^; 


A    . 

.  .  .  +0.370932 

B    . 

.  .  .  —0.000999 

C    . 

.  .  .  —0.00000093 

D    . 

.  .  .  +  0.0000000040 

E    . 

.  .  .  +0.005154 

F    . 

.  .  .  +0.000295 

;. 

»'beob.     1 

^ber. 

J 

)  0.361294;£ 

1.69319 

1.69321 

-2 

i  0.361051 

Cd  10  l  '•''''^' 

"^  ^"  /  0.346624 

1.69S34 

1.69837 

—  3 

Cd  17   0.27486 

1.74153 

1.74153 

0 

Cd  18   0.257305 

1.76054 

1.76050 

+  4 

Cd  28   0.231289 

1.80251 

1.S0255 

-4 

Cd  24   0.226507 

1.81300 

1.81296 

+  4 

Cd  25   0.219461 

1.S3090 

1.830S7 

+  3 

Cd  26   0.214439 

1.S45S0 

1.S45S3 

—  3 
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Auch  die  Seilmeier 'sehe  Formel  soll  sich  ebensogut  ansehliessen,  weao  j 
man  ein  zweites  ultraviolettes  Summenglied  hinzunimmt,  die  Formel  alsoj 
schreibt 

Die  Berechnungen  und  Constanten  hat  Carvallo  leider  wiederum  nicht 
mitgetheilt. 

Die  Carvallo 'sehen  Bestimmungen  gehen  bis  an  die  Grenze  des  mit 
heutigen  Hülfsmitteln  Erreichbaren.  Die  sechste  Decimale  für  den  Brechungs- 
index  ist  schon  bei  Beobachtung  mit  dem  Auge  schwierig  zu  erreichen.  Bei 
bolometrischen  Messungen  hat  ihre  Angabe  sehr  wenig  Werth.  Ausserdem 
setzt  die  Genauigkeit  der  Carvallo 'sehen  Beobachtungen  eine  Genauigkeit 
der  Wellenlänge  bis  zur  vierten  Decimale  voraus,  die  aber  wohl  sicher  gestellt 
ist.  Wir  dürfen  darum  die  Uebereinstimmung  von  Beobachtung  und  Kechnung 
bis  auf  eine  Einheit  der  fünften  Decimale  im  Durchschnitt  annehmen. 
Im  sichtbaren  Spectrum  ist  die  Genauigkeit  noch  grösser,  im  unsichtbaren 
geringer. 

Die  Dispersion  des  Kalkspaths  ist  später  noch  einmal  von  Gifford  \\1\ 
und  Martens  [18]  bestimmt  worden.  Härtens  giebt  nur  an,  dass  für  den 
ausserordentlichen  Strahl  aus  Formel  III  die  Wellenlänge  des  ultravioletten 
Streifens  sich  zu  106 ///i  berechne,  in  Uebereinstimmung  mit  Carvallo.  Die 
Reststrahlenmethode  ergiebt  im  Ultraroth  die  Absorptionsstreifen  6,69,  11,41, 
und  29,4  (i.  Diese  lassen  sich  aber  erst  dann  zu  einer  Berechnung  verwerthen, 
wenn  ihre  Zugehörigkeit  zum  ausserordentlichen  bezw.  ordentlichen  Strahl  fest- 
gestellt ist.  Mit  Martens  kann  man  aber  schliessen:  da  die  Curve  des  ausser- 
ordentlichen Strahls  im  Ultraroth  nur  eine  geringe,  die  des  ordentlichen 
Strahls  eine  sehr  starke  Neigung  hat,  gehört  vermuthlich  der  Streifen  6.69 
zum  ordentlichen  Strahl.  Der  aus  Carvallo's  Messungen  folgende  Streifen 
14,4|i  für  den  ausserordentlichen  Strahl  könnte  möglicher  Weise  den  wirk- 
lichen Streifen  11,41,  oder  den  combinirten  Einfluss  von  diesem  und  von 
29,4  bedeuten. 

Martens  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Brechungsindices  des 
ordentlichen  Strahls  merkwürdiger  Weise  im  ganzen  sichtbaren  und  ultravio- 
letten Gebiet  um  eine  nahezu  constante  Zahl  grösser  sind,  als  die  des  Stein- 
salzes für  dieselbe  Wellenlänge;  die  Differenz  variirt  nur  von  0,11265  bis 
0,11489.  Aus  dieser  Parallelität  der  Curven  kann  man  vielleicht  schliessen, 
dass  Kalkspath  ähnliche  Absorptionsgebiete  im  Ultraviolett  hat,  wie  Stein- 
salz, und  ihre  Lage  bei  110  bezw.  156  ^t  vermuthen. 

Es  sei  noch  bemerkt,  dass  Merritt*)  gefunden  hat: 


1 


1)  Vergl.  Bändln,  p.  3S4. 


Dispersion. 


503 


1.  Ordentlicherstrahl:  Absorptionsmaxima  bei  2,44,  2,74,  3,4,  4,0,4,6^ 
und  gprossen  Wellen. 

2.  Ausserordentlicher  Strahl:  Absorptionsmaxima  bei  3,28,   3,75,  4,66 
und  oberhalb  5,5  ^. 

268.  Wasser.  Messungen  stammen  im  Ultraviolett  und  im  Sichtbaren 
Yon  Simon  [46]  und  Flatow  [10],  im  Ultraroth  von  Rubens  [31].  Flatow 
berechnet  mittelst  Gleichung  (XIII)  die  Tabelle  33. 


Tabelle  33. 
Dispersion  des  Wassers  bei  20<*  C  (uach  Flatow  [10]). 


D.  X^ 

Formel:  v*  —  a  +  ^  " eX\ 

512;  i>^«  0.38850;  e -=  0.013414;  A^«  0.12604; 

e  (experimente 

A 

•'beob. 

»'ber. 

J 

0.214 

1.40440 

1.40440 

0 

0.219 

1.39925 

1.39931 

+  6 

0.226 

1.39299 

1.39307 

+  8 

0.231 

1.38920 

1.38932 

+  12 

0.242 

1.38144 

1.38159 

+  15 

0.257 

1.37384 

1.37390 

+  6 

0.267 

1.36944 

1.36944 

0 

0.274 

1.36676 

1.36671 

—  5 

0.308 

1.35710 

1.35708 

-  2 

0.340 

1.35082 

1.35085 

+  3 

0.361 

1.34776 

1.34780 

+  4 

0.394 

1.84403 

1.34402 

-  1 

0.441 

1.34018 

1.34014 

—  4 

0.467 

1.33852 

1.33848 

—  4 

0.480 

1.33786 

1.33781 

—  5 

0.533 

1.83535 

1.33532 

—  3 

0.589 

1.33386 

1.33336 

0 

Der  gi-osse  Werth  von  e  zeigt  die  Existenz  starker  Absorption  im  ültra- 
Yoth.  Fasst  man  sämmtliche  Streifen  im  Ultraroth  zu  einem  Streifen  zu- 
sammen, so  berechnet  sich  dessen  mittlere  Wellenlänge 


V- 


--(«  +  A0 


76iti. 


Wasser  ist  bis  zur  Grenze  der  Durchsichtigkeit  der  Luft  bei  185^.u, 
noch  sehr  gut  durchlässig,  was  mit  dem  Werthe  126 ju^  für  den  berechneten 
ultravioletten  Streifen  gut  stimmt. 
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269.  Schwefelkohlenstoff.  Messungen  stammen  im  Ultraroth  vob 
Eubens  [31],  im  Sichtbaren  von  van  der  Willigen  [49],  Flatow  [lol 
und  Fricke  [11],  im  Ultraviolett  von  Härtens  [18],  Flatow  [lOl  and 
Fricke  [11]. 

Die  Messungen  reichen  nur  bis  260^^,  wo  starke  Absorption  beginnt 
Femer  befindet  sich  ein  schmaler  Streifen  bei  ungefähr  325  .u/i.  Innerhalb 
dieses  Streifens  zu  messen,  ist  nur  Fricke  [11]  gelungen,  i)    Wie  Figur  39 

zeigt,  giebt  der  Streifen  zu  deutlicher  ano- 
maler Dispersion  Veranlassung. 

Die  Anwendung  der  Dispersionsformel 
(XIII)    durch     Martens    und     Flatow 
liefert  unbefriedigende  Resultate.      Insbe- 
sondere  zeigt   die   Region    unterhalb   des 
Absorptionsstreifens  325 /^^  sehr  erhebliche 
Abweichungen,  was  wohl  zum  Theil  durdi 
die   beträchtliche  Anomalie  bei  325  u^  be- 
gründet    ist.     Eine    genaue     Berechnung 
müsste     diesen     Streifen     berücksichtigen. 
Wir  verzichten  auf  Wiedergabe  des  Zahlen- 
materials und  beschränken  uns  auf  folgende 
Bemerkungen.     Die     Berechnungen     sind 
immerhin  genau  genug,  um  die  Lage  eines 
maassgebenden    Absorptionsmaximums   bei 
etwa  221  fifi  wahrscheinlich  zumachen.  In 
der  That  ergiebt  die  Anwendung  der  Rest- 
stralilenmethode    durch   Flatow   [10]  ein 
Reflexionsmaximum  für  die  Cd-JÄnie  231««. 
was    gut    mit    dem    berechneten    Werthe 
übereinstimmt.    Das  Resultat  spricht  gegen 
die  ebenfalls  von  Flatow  [10]  berechnete 
Lorentz-Planck'sche  Formel  (XX),  aus 
der  sich  die  Lage  des  Absorptionsmaximums 
zu  ca.  ISb  ufi  ergiebt 
Ferner  ergiebt  sich  die  berechnete  Dielectricitätsconstante  2.51  sehr  nalie 
gleich  der  beobachteten  (2.61  für  18»  C).    Für  A  =  0  ist  v  —  1,278. 

270.  Benzol.  Auch  dieser  Stoff  ist  durchlässig  im  Ultraroth  und 
Rubens  [31]  zeigt,  dass  die  Dispersion  von  0.434  bis  1.850/i  sehr  gut  durch 
die  zweigliedrige  Cauchy'sche  Formel  (mit  v\) 


2,00 


190 


1.80 


1.70  . 


250        300        350       ^0       ^50       500 

Fig.  89. 
Dispersion  des  Schwefelkohlenstoffs. 


3'  =  «+-^ 


1)  Nach  der  in  §  294  beschriebenen  Interferenzmethode. 
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daif^fötellt  werden  kann.  Im  Zusammenbange  damit  ist  das  constante  Glied 
der  Fonnel,  a  =  1.4808  gleich  der  Wurzel  aus  der  Dielectricitätsconstanten 
(y£24  =  1.49  bei  12 «  Gels.). 

Härtens  [18]  berechnet  die  Rubens'schen  Messungen  im  ültraroth^ 
und  die  Simon'schen  [46]  im  Sichtbaren  und  Ultraviolett  mittelst  der  etwas 
Yollständig^ren  Formel  (VII).  Die  Eubens'schen  Werthe  sind  dabei  zum 
Anschluss  an  die  Simon'schen  um  0.0048  verkleinert.  Die  Absorption  im 
ntraviolett  beginnt  bei  etwa  2^0f^f^. 


Tabelle  34. 
Dispersion  des  Benzols  bei  20®  C.  (nach  Härtens  [18]). 


Fonnel:     v*  =  a  + 


D,  X^ 


X^-Xl    ' 


a  =  1.4528;  A^,  =  0.17450//; 

D^  «  0.7264 ;  e  =  2.2500  -  0  00164  if  -  20  <>)  i). 


X 

»'beob. 

^ber. 

J 

X 

^'beob. 

»'ber. 

A 

0.17450^ 

metall.  Reflexion  berechnet 

0.589 

1.5005 

1.4997 

—   8 

0.2S3705 

1.6190 

1.6190 

0 

0.656 

1.4959 

1.4948 

—  11 

ft.2SSll 

1.6120 
1.5983 

1.6125 
1.5993 

+    5 
+  10 

0.768 

1.4907 

1.4895 

—  12 

0.29S11 

U.SIO 

1.4890 

1.4882 

—    8 

«54036 

1.5603 

1.5615 

+  12 

0.864 

1.4874 

1.4866 

—    8 

0.34670 

1.5564 

1.5575 

+  11 

0.926 

1.4859 

1.4852 

—   7 

0.36128 

1.5485 

1.5498 

+   8 

0.997 
l.OSO 

1.4848 
1.4S34 

1.4840 
1.4828 

—    8 

0.434 

1.5229 

1.5229 

0 

—   6 

0.467 

1.5158 

1.5155 

—    3 

1.178 

1.4822 

14817 

—    5 

0.4SOO0 

1.5137 

1.5132 

—    5 

1.297 

1.4813 

1.4807 

—    6 

0.4S6 

1.5125 

1.5122 

—    3 

1.439 

1.4801 

1.4799 

—    2 

0.50S 

1.5094 

1.5087 

-    7 

1.621 

1.4792 

1.4791 

—    1 

0.5349 

1.5060 

1.5052 

—    8 

1.850 

1.4784 

1.4784 

ü 

Die  Differenz  (a  —  1)  zeigt,  dass  vermuthlich  noch  ein  weiterer  ultra- 
violetter Streifen,  als  der  berechnete  bei  174/i/i,  existirt,  und  dass  ersterer 
etwas  zu  klein  gefunden  wurde.  Indessen  ist  zu  bedenken,  dass  die  Formel 
kein  Glied  —  eA'  enthält.  Möglicher  Weise  könnten  auch  durch  ein  solches 
Glied,  d.  h.  durch  Annahme  eines  ultrarothen  Streifens  bessere  Resultate  er- 
zielt werden. 

a  +  Dv  =  2,18  ist  sehr  nahe  gleich  e  =  3.25. 
Für  ;i  =  0  ist  r  —  1,205. 

271.  Xylol.  Für  diesen  Stoff  hat  Rubens  [31]  ähnliche  Schlüsse  ge- 
zogen wie  für  Benzol.  Martens  berechnet  die  Rubens'schen  Beobachtungen 
nach  der  vollständigeren  Formel  (VII).    Vergl.  Tab.  35. 

272.  a-Monobromnaphtalln*  Simon  [46]  hat  die  Dispersion  bestimmt, 
Martens  [18]  die  Curve  nach  der  Formel  (VII)  berechnet.    Vergl.  Tab.  36. 


1)  F.  Batz,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  19.  p,  94—112  (1896). 
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Tabelle  35. 
Dispersion  des  Xylols  bei  20^  C.  (nach  M arten s  [18j). 


Formel:    »/*  «  a  + 


a  ^  1.0000  (angenommen);     ;i^  ->  0.13660; 
A.— 1.1724:  ^  —2.35. 


''beob. 


'ber. 


"beob. 


'ber. 


0.13660 


metall.  Reflexion  berechnet 


0.43407 
0.48615 
0.58931 
0.65630 


0.S23 
0.878 
0.940 


1.5170 
1.5075 
1.4965 
1.4922 


1.4857 
1.4845 
1.4834 


1.5170 
1.5076 
1.4963 
1.4918 


1.4851 
1.4837 
1.4825 


0 
+  1 


—  9 


1.012 
1.096 
1.195 
1.316 
1.461 
1.645 
1.881 

00 


1.4822 
1.4808 
1.4795 
1.4784 
1.4775 
1.4768 
1.4760 


1.4818 
1.4802 
1.4792 
1.4782 
1.4774 
1.4767 
1.4760 
1.4749 


—  9 
-6 

2 

-1 

—  1 


a  ist  von  Martens  zn  1.0000  angenommen,  nicht  berechnet 
tt  +  Dj,  =  217  ist  nahe  gleich  «  —  2.35. 

Tabelle  36. 
Dispersion  des  a-Monobromnaphtalins  (nach  Martens  [18]). 

A,   A*  a-.2.00ßl:         X^  —0.243//. 


Formel :    v^  ^a  + 


k^^Xl  ' 


a  — 2.0061; 
A,— 0.6158; 


X 

0.36128 

0.43407   !   0.48615 

0.5349   1   0.58931 

»'beob. 
»'ber. 

1.7693 
1.7673 

1.7037 
1.7037 

1.6814 
1.6812 

1.6680 
1.6679 

1.6576 
1.6571 

Martens  versucht  die  genaue  Lage  des  Absorptionsstreifens  im  Ultra- 
violett nach  der  Eeststrahlenmethode  festzustellen.  Bei  viermaliger  Re- 
flexion von  Strahlen  des  Cadmiumfunkens  an  Monobromnaphtalin  (in  Flnss- 
spathplatten  eingeschlossen)  erscheinen  nur  die  Cd-Linien  232  und  228 /iu  auf 
der  Platte.    Damit  stimmt  die  berechnete  Lage  bei  243 /tx^  annähernd  überein. 

273,  CassiaSL  Dieselbe  Methode  wendet  Martens  [18]  beim  Cassiaöl 
an.    Die  Berechnung  nach  den  Beobachtungen  von  Micheli^  ergiebt: 


Tabelle  37. 

Dispersion  des  Cassiaöls  (nach  Martens  [18]). 


Formel : 


I>„  X^ 


a—  1.S8658; 
A,»  0.58446; 


X^  —  0.27093^ 


X  in  fdjLi 

'beob. 


486.15 

1.65358 
1.65358 


546.10 

1.63152 
1.63152 


589.81 

1.62088 
1.62101 


656.30 

1.60969 
1.60969 


1)  Drnde's  Ann.  6.  p.  684  (1901). 
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Reines  Cassiaöl,  zwischen  Quarzplatten  in  capillarer  Schicht,  lässt  nur 
Strahlen  bis  336 /uu  durch. 

Bei  Anwendung  der  Keststrahlenmethode  (wie  beim  Monobromnaphtalin) 
erscheinen  auf  der  Platte  nur  die  Cd-Linie  274,  die  sehr  starken  Linien  257 
und  2S8  ^ber  nicht.  Dies  ist  in  guter  Uebereinstimmung  mit  dem  berechneten 
Werth  27\fifi  des  Absorptionsmaximums. 

274.  Ycrschlcdcne  OlBser.  Die  Beobachtungen  stammen  von  Rubens 
[31,  33,  36],  der  indessen  die  Berechnung  nur  für  schweres  Silicatflint  durch- 
geführt hat.  Wir  geben  nur  für  dieses  die  vollständige  Tabelle  38,  die 
Werthe  für  die  anderen  Gläser  in  Curvenform  (vgl.  Fig.  40  und  41). 


C;*     0^     0,6     0,7      0^     Oß       ip       V       1,2      1^      /,♦       1,5      1.6       1.7       1,8      1J9      2.0      '£J      2.2     2/1      2.*      *$      2p 

Fig.  40. 


275.  Wir  stellen  zum  Schluss  in  Tabelle  39  die  beobachteten  Werthe 
der  Dielectricitätsconstanten  mit  den  berechneten  vl^  zusammen.  Die  Ueber- 
einstimmung ist  wenigstens  für  Benzol,  Xylol,  Schwefelkohlenstoff  befriedigend. 
Bei  Flussspath  und  Quarz  beweist  die  Uebereinstimmung  nicht  viel,  da  bei 
den  Berechnungen  von  vornherein  yj^  =  dem  beobachteten  e  gesetzt  wurde. 

Femer  sind  in  Tabelle  39  die  Werthe  Vo  für  A  =  o  angegeben,  die 
nach  der  Theorie  gleich  1  sein  sollen. 
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Tabelle  38. 
Schweres  Silicatflint  (0.500);  e=.  18.  9—19.  1  ^  C.  (nach  Rubens  [36]). 

Formel :    v^^  vlr^- 


A*-A? 


;.*—;.«  • 


„Jj  «=  6.7716;        M^,  «  0.00672;      A»  «  0.0404;        M^  «-  1508.2 ;        ;.«  ■=  394.55. 


A 

•'beob. 

0.40444£/ 

1.801758 

0.43409 

1.787782 

0.48616 

1.77i)658 

0.53496 

1.759751 

0.58932 

1.751094 

0.65633 

1.743488 

0.76993 

1.735000 

0.930 

1.7276 

1.216 

1.7208 

1.625 

1.7144 

2.025 

1.7086 

2.40 

1.7029 

2.70 

1.6980 

2.96 

1.6934 

3.21 

1.6885 

8.53 

1.6820 

3.79 

1.6758 

4.06 

1.6688 

•'ber. 


1.8018 
1.787S 
1.7707 
1.7597 
1.7511 
1.7435 
1.7351 
1.7278 
1.7208 
1.7142 
1.7085 
1.7029 
1.6979 
1.6932 
1.6887 
1.6818 
1.6758 
1.6690 


J  •  10^ 

0 
0 
0 

—  1 

0 
0 

+1 

+  2 
0 

—  2 

—  1 
0 

—  1 

—  2 
+  2 

—  2 

0 
+  2 


Fig.  41. 


Flassspath    .    .    . 

Qnaiz 

Steinsalz       .    .    . 

SylTin 

Schwefelkohlenstoff 
Benzol       .... 

Xylol 

Wasser     .... 
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Tabelle 

39. 

^l. 

e 

^0 

6.92 

6.92 

1.167 

4.34 

4.34 

3.96 

6.29 

1.075 

4.108 

4.94 

1.117 

2.51 

2.61 

1.278 

2.1S 

2.25 

1.205 

2.17 

2.35 

1  00      (*°ire- 

^•""    nommen). 
1.126 
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VIERTER  ABSCHNITT. 

Neuere  Arbeiten  und  Arbeitsmethoden  Ober  Dispersion  stari(  absorbirender 

Körper. 

276*  Die  vorhergehenden  Abschnitte  haben  uns  in  systematischer  Form 
die  ersten  Arbeiten  über  anomale  Dispersion,  die  Theorieen   der  Dispersion 
und  die  Resultate  der  Prüfung  der  Dispersionsformeln  im  absorbirten  und  im 
durchsichtigen  Theile  des  Spectrums  kennen  gelehrt.    In  den  folgenden  Ab- 
sdmitten  wenden  wir  uns  zur  Besprechung  neuerer  Arbeiten  auf  diesem  Ge- 
biete und  derjenigen   Fragen,  die  mit   der   Dispersion  stark  absorbirender 
Korper  im  engsten  Zusammenhange  stehen.    Wir  werden   dabei  verschiedene 
andere  Methoden  zur  Bestimmung  der  optischen  Constanten  stark  absorbiren- 
der Körper,  vereinzelte  Vergleiche   der   experimentellen   Ergebnisse   mit  der 
Theorie,  Beobachtungen  anomaler  Dispersion  an  verschiedenen  Stoffen   nebst 
Zahlenmaterial  kennen  lernen,  wobei  uns  unsere,  wie  wir  zugeben,  etwas  will- 
kürliche Eintheilung  des  Stoffes  am  practischsten  erschien. 


A.  Bestimmung  von  v  und  x  aus  den  Constanten  der  Metallreflexion. 
Prüfung  der  Cauchy'schen  Formein  der  Metallreflexion. 

277.  Beim  Studium  des  von  den  Metallen  reflectirten  Lichtes  fallen  uns 
zwei  Erscheinungen  auf. 

Erstens:  der  Metallglanz,  d.  h.  das  im  Vergleich  zu  anderen  Körpern 
Tnjgemein  starke  Reflexionsvermögen  der  Metalle  (z.  B.  beim  Silber  95  o/o  gegen 
4"'o  beim  Glase). 

Zweitens:  Schief  einfallendes,  linear  polarisirtes  Licht  ist  nach  der  Re- 
flexion elliptisch  polarisirt. 

Wir  wissen  ferner:  Alle  Spectralfarben  werden  von  den  Metallen  sehr 
stark,  wie  man  sagt  „metallisch"  absorbirt. 

Genau  dieselben  Eigenschaften  zeigen  gewisse  nicht  metallische  Körper, 
wie  z.  B.  organische  Farbstoffe,  für  begrenzte  Strahlenbereiche  des  Spec- 
trams.    Sie  haben  für  solche  Bereiche  „metallisches"  Reflexions-  und  Absorp- 
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tionsvermögen  und  zeigen  elliptische  Polarisation  des  reflectirten  Lichtes. 
Man  wird  darum  vermuthen  dürfen,  dass  alle  diese  Erscheinungen  im  engsten 
Zusammenhange  stehen.  Wir  gehen  in  Kürze  ein  auf  ihre  theoretische  Be- 
gründung, da  diese  uns  die  Mittel  zu  einer  experimentellen  Bestimmung  der 
Dispersion  und  Absorption  dieser  Körper  liefert,  und  besprechen  zunächst  die 
Entstehung  der  elliptischen  Polarisation  und  ihre  Gesetze. 

278.  Das  unter  dem  Einfallswinkel  y)  einfallende,  linear  polarisirte  Licht 
habe  ein  „Einfallsazimuth"  ip'  gegen  die  Einfallsebene.  Wir  zerlegen  seine 
Amplitude  Äe  in  zwei  Componenten  Äea  senkrecht,  und  Jlep  parallel  zur  Ein- 
fallsebene. Wenn  wir  dann  annehmen,  dass  durch  den  Vorgang  der  Reflexion 
diesen  beiden  Componenten  ein  Phasenunterschied  ertheilt  werde, 
und  dass  ferner  die  eine  Componente  stärker  reflectirt  werde  als  die 
andere,  so  sind  damit  offenbar  die  allgemeinsten  Bedingungen  für  das  Zu- 
standekommen elliptischer  Polarisation  im  reflectirten  Lichte  gegeben.  Wir 
wollen  die  Componenten  der  reflectirten  Amplituden  Ars,  und  ^q,,  den  Phasen- 
unterschied J  nennen. 

Wenn  wir  nun  das  Licht  nach  der  Reflexion  durch  einen  Babinet'- 
sehen  Compensator  (d.  h.  durch  Compensirung  des  Phasenunterschieds)  wieder 
zu  linear  polarisirtem  Lichte  machen,  so  muss  seine  Polarisationsebene  gegen 
die  des  einfallenden  Lichtes  gedreht  erscheinen,  da  ja  das  Verhältniss  der 
Componenten  der  Amplitude  ein  anderes  geworden  ist.  Das  neue  Azimuth  v^' 
gegen  die  Einfallsebene  nennen  wir  das  „Azimuth  der  wiederhergestellten 
Polarisation".    Es  ist  bestimmt  durch  die  Beziehung 

Die  Untersuchung  zeigt  nun  Folgendes:  bei  einem  ganz  bestimmten, 
für  den  untersuchten  Körper  characteristischen,  sogenannten  „Hauptein&lk- 
winkel"  y  ist  ^ «« -|-  ^  Das  reflectirte,  elliptisch  polarisirte  Licht  kann 
dann  durch  ein  Viertelwellenlängenglimmerblättchen  zu  linear  polarisirtem 
Lichte  gemacht  werden.  Wenn  nun  das  Einfallsazimuth  ?//  —» 45  <>  war,  so 
nennt  man  das  zugehörige  „Azimuth  der  wiederhergestellten  Polarisation^  m 
diesem  besonderen  Falle  das  „Hauptazimuth".  Wir  bezeichnen  es  mit  iy. 
ip  und  Ip  sind  characteristische  Constanten  des  untei-suchten  Körpers.  Ausser- 
dem ist  unter  diesen  Umständen  die  Intensität  des  reflectirten  Lichtes  ein 
Minimum. 

279.  Die  Reflexionsgesetze  sind  also  hier  gänzlich  verschieden  von  denen 
der  gewöhnlichen  Reflexion  an  durchsichtigen  Körpern.  In  der  Theorie  der 
Metallreflexion  wird  aber  gezeigt,  wie  man  diese  Gesetze  ans  der  Theorie 
der  gewöhnlichen  Reflexion  entwickeln  kann,  wenn  man  statt  des  reellen 
Brechungsindex  v  das  „complexe  Brechungsverhältniss"  n  =»  y  —  ix,  bezw.  die 
complexe  Dielectricitätsconstante  f'  t=  n*  =  (v  —  ix)*  einführt,  in  denen  r  und 
X  wie  bisher   die  Bedeutung  des   Brechungsindex   und   des  Extinctionsindex 
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bei  senkrechtem  Einfall  des  Lichtes  haben,    n  ist  dann   definirt   durch   die 
Gleichang 

n-?l^,  (407) 

sm  X  ^ 

WO  X  der  ^,complexe  Brechungswinkel"  ist. 

Aach  die  reflectirten  Amplituden  werden   durch   complexe   Grössen  Ap 
und  Aa  ausgedrückt.    Die  Theorie  0  liefert  dann,  Einfallsazimuth  =  45  o  vor- 
ausg^etzt  (so  dass  die  CJomponenten  des  einfallenden  Strahls  gleich  werden), 
ähnlich  wie  bei  der  Behandlung  der  Totalreflexion  die  complexe  Gleichung): 

Darin  ist  offenbar  «5p  —  (Js  =  ^  die  Phasendifferenz,  ip  die  Grösse  in 
Gleichung  (406). 

Ans  (408)  folgt: 

1  —  tg  V  ■  c*-^        cos  <p  cos  X 


\  j^tg  rp  .  e^J         sin  9Psinz  ' 
und  mit  Benutzung  2)  von  (407) 


\—tgy;-  ei^  ^  V  n'^  —  sin'^  y  ^  (409) 

280.  Die  weitere  Behandlung  gestaltet  sich  nun  sehr  bequem,  wenn  wir 
die  ganz  allgemein  für  absorbirende  Körper  geltenden  Gleichungen  (60  a,  60  b) 
auf  pag.  293  zu  Hülfe  nehmen.    Sie  lauten: 


^9 


v^yc^  COS  r  —  rx. 


(410) 


Darin  sind  v^  und  x^  die  für  den  Einfallswinkel  y  geltenden  Werthe^); 
r  ist  der  Winkel  zwischen  den  Wellenebenen  gleicher  Phase  und  gleicher 
Amplitude  (vgl.  §  132),  der  immer  gleich  dem  Brechungswinkel  ist.  Es  gilt 
darum  ferner  die  Beziehung: 

-^^  =  r^.  (411) 


1)  VergL  Drnde,  Lehrbuch  der  Optik,  2.  Aufl.  p.  342.  Leipzig  1906.  —  A.  Schuster, 
Theory  of  optics.    London  1904.  p.  260. 

2)  Anm.    Für  y  •=  0  ist  tgy^  •  e*     —  —  1,  also  J  «  0;  tg\p  =  —  1; 

für  9P  —  yist  tg^'  e^^  =  +  ^  also  J  ==-  0;  tgtp  —  +  1; 

d.  L  für  senkrechten  und  streifenden  Einfall  bleibt  das  reflectirte  Licht  linear  polarisirt. 

3)  Wir  wählen  hier  aus  practischen  Gründen  den  Index  <p  statt  des  Index  r  auf  pag.  293. 


512  Kapitel  IV. 

Aus  (411)  können  wir  folgern: 

vj,  cos^  r  —  v^  —  sin^  y.  (412) 

Dann  wird: 


n^  =  (v  —  ix)*^  =  v2  —  ;^2  —  2 irx  «=  y^  —  x^  —  2ivy,  x^  cos  r  = 
=  v^  cos2  r  +  sin2  ff  —  x^  —  2iv^  x^  cos  r. 

Setzen  wir: 


(4l3j 


so  wird 

und  (409)  wird  zu: 


v^cosr  — w,  (414) 


n'i  —  (m  —  ixy,  )2  +  sin2  ^  (415) 

(416) 


l  —  tgyßJ"^  _    w  — iXy 


1  +  f^  y, .  e»^         sin  9p  f</  9p 

Die  linke  Seite  von  (416)  schreiben  wir: 


l-tgy^  e^^ 


1+^y.e»^ 


1  —  tg  yf  cos  z/  —  (^  V  '  *  sin  ^         cos  y  —  sin  y  cos  d  —  i  sin  v>  sin  J 

l  +  tg  v  cos  J  +  ^5^  V'  •  ^  sin  J         cos  y  +  ßi^i  V  cos  J  +  i  sin  v  sin  ^ 

(Zähler  und  Nenner  mit  cos  ip  +  sin  ip  cos  J  —  i  sin  ip  sin  J  multiplicirt) 

cos  2  y  —  i sin  ^/  sin  2  y  /im 

"^       1  +  cos  zi  sin  2  y  ^       ' 

Durch  Vergleich  mit  der   rechten   Seite   von  (416)   und   Trennung  des 
Reellen  vom  Imaginären  folgt: 

m  =  v     cos  r  =  sin  y  f^  y  cos  2  y  ,  ^^^gj 

wi  =  v<^  cob  r  —  ^  _j_  cos  J  sin  2  y'  ^       ^ 

sin  y  /^  y  sin  d  sin  2  y, 

'  f  1  +  cos  J  sin  2  y      ' 

Für  den  Haupteinfallswinkel  q^—ip  ist^  =  -^,  ?/;  =  !/;,  und  die  Formeln 
reduciren   sich  auf  (r  für  y  gleich  r_  gesetzt): 

y_cos  r_=  sin  If  tg  Ip  cos  21p 
'''  "^  (419) 

sfä:-  =  sin  (p  tg  7jp  sin  2 1^- 
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Daraus  lässt  sich  ableiten: 

yi_  cos*  r_  +  x^  —  sin'  "^  tg^  y^, 

und  mit  Benutzung  von  (412) 

^^  +  xf  =  ^5^'?.  f420) 

If  spielt  also  eine  ähnliche  Rolle,  wie  der  Polarisationswinkel  (p  bei  durchsich- 
tigen Körpern  (v^^tg^).  (420)  ist  das  Brewster'sche  Gesetz  in  seiner 
Form  für  metallisch-absorbirende  Körper. 

281.  (419)  giebt  uns  v^  und  x^für  schiefen  Einfallswinkel.  Die  Werthe 
T  und  z  für  senkrechten  Einfall  des  Lichtes  können  wir  daraus  auf  folgende 
bequeme  Weise  ableiten.  Wir  schreiben  die  erste  der  Gleichungen  (419)  unter 
Benutzung  von  (412) 


V 


.  =  i/sin*  y  ig^  (p  cos*  'l\p  -y-  sin*  cp  ,  (421) 

und  nach  leichten  Umformungen: 


9 


(422) 


i'-  =  ^^  y  t/  1  —  sin*  9P  sin* 2  ip . 

Setzen  wir  nun: 

sin  y"  sin  2 1/}  =  sin  a ,  (423) 


so  wird: 


V-  =^  tg  cf  •  cos  o ; 
x-  =  tg'q^  '  sin  a. 


(424) 


Aus  diesen  Gleichungen  erhalten  wir  v  und  x  mittelst  der  Gleichungen 
(410),  und  zwar,  wenn  wir 

sin  2  ^  sin  1^  ^  m\ß,  (425) 

setzen,  in  der  bequemen  Foim  >) : 


'Ä  =  tg  (f  ]/sin  (a  4-  -f )  sin  («  —  -f ) ; 


(426) 


^^r  cf  |/cos  (cf  +  |-)  cos  (a  —  -f^). 


1)  Vergl.  B.  Walter,  Die  Oberflächen  oder  Schillerfarben.    Braunschweig  1895. 
Kajter,  Spectroscopie.  IV.  83 
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282.  Für  viele  Zwecke  ist  statt  dieser  strengen  Gleichungen  eine  ^ähe- 
rungsform  zulässig.  Wenn  nämlich^  wie  bei  allen  Metallen,  n^  d.  h.  also 
y^  H-  X*  erheblich  grösser  als  1  ist  0,  kann  man  in  (409)  sin*  q>  neben  n"  ver- 
nachlässigen. Wir  bekommen  dann  die  Gleichung  (416)  mit  dem  Unterschiede, 
dass  in  (416)  v  statt  m,  und  x  statt  x^  steht.  Die  weitere  Entwickelung  ist 
genau  dieselbe  und  giebt  die  Formeln  (419),  in  denen  aber  links  v  und  x 
(bei  senkrechtem  Auffall)  stehen.    Wir  erhalten  somit  ohne  Zwischenrechnung: 

V  —  sin  ^  /^  y  cos  2  v7; 

(427) 
X  =  sin  ^  ^  9)  sin  2  v^ . 

Formeln  (418)  (419)  (426)  und  (427)  gestatten,  v  und  x  aus  zusammen- 
gehörigen beobachteten  Werthen  von  cp^  ip  und  J,  oder  von  ^  und  v'  zn  be- 
rechnen. 

Wie  der  Metallglanz,  d.  h.  das  hohe  Reflexionsvermögen  zu  Stande 
kommt,  werden  wir  später  erörtern  (§  331). 

283.  Die  Prüfung  dieser  Theorie  ist  mehrfach  vorgenommen  worden. 
Man  geht  zu  diesem  Zwecke  von  Formeln  aus,  welche  die  (unbekannten)  t 
und  X  nicht  enthalten,  sondern  ^  und  ip  als  Functionen  des  Einfallswinkels  tf 
darstellen.    Die  Prüfung  dieser  Formeln  hat  zu  guten  Resultaten  geführt^. 

Weniger  gut  waren  anfangs  die  Erfolge,  die  man  mit  der  Berechnung 
von  V  und  x  aus  gemessenen  Werthen  der  ip,  g>,  und  J  bezw.  If  und  f 
erzielte.  Diese  uns  hier  wesentlich  interessirende  Methode  lässt  die  mannig- 
fachsten Formen  zu.  Drude»)  hat  sie  eingehend  besprochen  und  kritisirt  Er 
zeigt,  dass  es  am  zweckmässigsten  ist,  xp  und  J  für  eine  Reihe  von  Einfalls- 
winkeln zu  beobachten,  die  dem  Haupteinfallswinkel  benachbart  sind,  und  er 
hat  auf  diese  Weise  die  Constanten  der  Metalle  mit  grosser  Sorgfalt  bestimmt. 
J  und  ip,  d.  h.  also  die  Form  der  Schwingungsellipse  des  reflectirten  Lichtes 
wird  nach  der  bekannten  Methode  mit  Babinet'schem  Compensator  and 
analysirendem  Nicol  gemessen. 

Es  ist  von  vornherein  klar,  dass  die  reflectirende  Oberfläche  sehr  rein 
sein  muss.  Drude *)  untersucht  die  Folgen,  welche  mangelhafte  Politur  und 
das  Vorhandensein  dünner  Oberflächenschichten,  —  seien  es  Gasschichten, 
oder  durch  das  Polirmittel  hervorgerufene  --  auf  das  Resultat  haben  können. 


1)  Eine  complexe  Grösse  gross  gegen  eine  reelle  bedeutet:  der  Modalos  der  compiexeo 
Grösse  gross  gegen  die  reelle. 

2)  Genaueres  bei  Walter,  Die  Oberflächen-  oder  Schillerfarben.    Braunschweig  (1905). 
8)  P.  Drude,   Bestimmung  der  optischen   Constanten  der  MetaUe.    Wied.  Ann.  38. 

p.  481—554  (1890). 

4)  P.  Drude,  Ueber  Oberflächenschichten.  Wied.  Ann.  36.  p.  532—560.  p.  S65-S96 
(1889).  Vergl.  auch  R.  C.  Macl aurin,  On  metallic  reflection  and  the  influence  of  the  laycr 
of  transition.    Proc.  Roy.  Soc.  (A)  77.  p.  211—234  (1906). 
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Es  zeigt  sich,  dass  solche  Oberflächenschichten  die  Abhängigkeit  der  ip 
and  ^  vom  Einfallswinkel  nicht  beeinflussen,  so  dass  dadurch  das 
gute  Resultat  der  angestellten  Prüfungen  der  Theorie  erklärlich  wird.  Wohl 
aber  werden  die  Absolutwerthe  von  Ip  und  y  erheblich  beeinflusst,  und  da 
diese  in  die  Formeln  zur  Bestimmung  von  v  und  x  eingehen,  so  folgt,  dass  die 
reflectirenden  Flächen  (Spiegel)  frei  von  solchen  Oberflächenschichten  sein 
müssen  —  ein  Umstand,  der  bei  älteren  Arbeiten  nicht  genügend  berücksichtigt 
wurde.  Speciell  wird  der  Haupteinfallswinkel  'q>  durch  eine  solche  Schicht 
stets  verkleinert,  das  Hauptazimuth  y),  allerdings  in  weit  geringerem  Maasse, 

vergrossert.  Eine  Schicht  von  -j~^  l  Dicke  ist  noch  deutlich  nachweisbar  und 

würde,  wenn  sie  selbst  einen  Brechungsindex  =»  1.5  besässe,  die  Bestimmung  von 
V  und  X  z.  B.  beim  Silber  um  0.5%  bezw.  0.8%  falschen. 

Ferner  verkleinert  matte  Politur  (Einfluss  der  Kratzen  des  Spiegels), 
ein  wenig  den  Haupteinfallswinkel,  und  verkleinert  bedeutend  das  Haupt- 
azimuth. 

Unter  Berücksichtigung  aller  dieser  Umstände  empflehlt  sich  die  oben 
besprochene  Methode  {ip  und  J  in  der  Nähe  von  ^  mehrfach  zu  bestimmen)  als 
die  günstigste. 

Es  gilt  nun  die  Oberflächenschichten  zu  entfernen,  und  wir  entnehmen 
für  die  beste  Behandlungsweise  des  Spiegels  unserer  obigen  Bemerkung  den 
Fingerzeig,  dass  der  Haupteinfallswinkel  y  um  so  grösser  wird,  je  dünner 
die  Schicht  ist.  Diejenige  Behandlungsweise  wird  also  die  beste  sein,  die 
y  möglichst  gross  macht,  und  Drude  zeigt,  dass  dies  Resultat  für 
Metalle  bei  Anwendung  von  trockenem  ungebrauchtem  Schmirgelpapier  (oder 
feinen  Feilen)  und  unter  theilweiser  Benutzung  des  Polierstahles  erreicht 
werden  kann.  Die  von  Drude  bestimmten  Werthe  der  v  und  x  der  Metalle 
haben  somit  einen  hohen  Grad  von  Zuverlässigkeit,  wenn  man  die  Formeln 
der  Metallreflexion  als  den  Thatsachen  entsprechend  annimmt. 

284.  Die  strengste  Prüfung  dieser  letzteren  Annahme  ist  nun  offen- 
bar die,  V  und  x  für  eine  und  dieselbe  Substanz  sowohl  auf  directem  Weg, 
als  auch  aus  den  Formeln  der  Metallreflexion  zu  bestimmen.  Für  Metalle  ist 
dies  bisher  nicht  durchgeführt  worden,  da  dünne  Metallschichten  und  Prismen 
sich  kaum  oxydfrei  herstellen  lassen,  und  die  Prüfung  darum  mit  grossen 
Schiiiierigkeiten  verbunden  sein  würde. 

Wohl  aber  ist  die  Prüfung  durchführbar  für  organische  Farbstoffe,  und 
auf  eine  solche  von  Pflüger^  im  Anschluss  an  Arbeiten  von  Walter 2) 
durchgeführte  Untersuchung  wollen  wir  jetzt  eingehen.    Sie  wird  uns  zugleich 


1)  A.  Pflüger,  Prüfung  der  Cauchy'schen  Formeln  der  Metallreflexion  an  den  optischen 
CoMtanten  des  festen  Cyanins.    Wied.  Ann.  65.  p.  214—224  (1898). 

2)  1.  c.  p.  117.  Vergl.  auch  zur  Theorie  der  Methode:  G.  Hörn,  Beiträge  zur  Kenntniss 
der  Dispersion  des  Lichtes  in  absorhirenden  Krystallen.  N.  Jahrb.  f.  Min.  Beil.  Bd.  12.  p.  269 
-842  (1899). 
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mit  den  Details  einer  sehr  zweckmässigen  Methode  zur  Bestimmung  von  7  und 
Ip  bekannt  machen.  Aeltere  Untersuchungen  ^)  an  solchen  FarbstoflFen  hatten 
sehr  mangelhafte  üebereinstimmung  ergeben.  Durch  verschiedene  chemische 
Beschaffenheit  und  Veränderung  infolge  der  Lichtempfindlichkeit  der  unter- 
suchten Farbstoffe  lassen  sich  die  zum  Theil  sehr  grossen  Verschiedenheiten 
nicht  ganz  erklären,  und  Walter  macht  wahrscheinlich,  dass  der  Fehler  in 
den  benutzten  Methoden  steckt,  insbesondere  in  der  Ungleichheit  der 
A/4  -  Glimmerblättchen. 

285.  Walter  arbeitet  nach  einer  Methode  zur  Bestimmung  von  f  und 
■^,  die  im  Princip  schon  von  Jamin^)  und  Quincke')  angegeben  und  be- 
nutzt worden  ist. 

Wir  lassen  linear  polarisirtes  Licht  unter  dem  Einfallsazimuth  45**  und 
dem  Haupteinfallswinkel  7p  auf  einen  Farbstoffspiegel  fallen  und  den  reflec- 
tirten  Strahl  von  einem  zweiten,  dem  ersten  parallelen  Spiegel  zum  zweitenmal 
reflectiren.     Durch    die    zweite    Reflexion    wird   dann   offenbar    ein  zweiter 

Phasenunterschied  -^  addirt,   so  dass  der  Strahl  nach  der  zweiten  Reflexion 

wieder  linear  polarisirt  ist. 

Sein  Azimuth  Tp'  ist  aber  nicht  das  Hauptazimuth  7p,  wie  wir  es  nach 
einer  Reflexion  mittelst  eines  A/4-Glimmerblättchens  würden  beobachten  können, 

wobei  tg7p  =  ^    war.      Vielmehr    sind    die    Amplituden   nach    der   zweiten 

Reflexion  in  demselben  Verhältniss  geschwächt,  wie  nach  der  ersten,  d.  h. 
es  ist: 


_        fR 


^pY 


und  somit 


t9'ip  =  ]/^9y^'      .  (42S) 


1)  E.  Wiedemann,  üeber  die  elliptische  Polarisation  des  Lichtes  und  ihre  Beziehung  zu 
den  Oberflächenfarben  der  Körper.  Pogg.  Ann.  151.  p.  1—50  (1S74)  Arch.  Sc.Phys.  et  Nat  48.p.2TT 
—288  (1873);  Leipz.  Ber.  24.  p.  263—309  (1872).  —  P.  Glan,  lieber  die  Polarisationswinkel  des 
Fuchsins.  Wied.  Ann.  7.  p.  321-328  (1878).  —  E.  Schenck,  lieber  die  elliptische  Polari- 
sation des  Lichtes  bei  Reflexion  an  Kry Stalloberflächen.  Wied.  Ann.  15.  p.  177—203  (18S2}. 
—  J.  Merkel,  Experimentelle  Untersuchungen  über  die  elliptische  Polarisation  des  Lichte« 
durch  Reflexion  von  Körpern  mit  Oberflächenfarben.  Wied.  Ann.  19.  p.  1— 11  (18S3).  —  VergL 
auch  W.  Voigt,  üeber  die  Theorie  der  Dispersion  und  Absorption;  speciell  über  die 
optischen  Eigenschaften  des  festen  Fuchsins.    Wied.  Ann.  28.  p.  554—577  (1884). 

2)  J.  Jamin,  Memoire  sur  la  reflexion  metallique.  Ann.  Chim.  et  Phys.  (3)  19.  p.  296 
—342  (1847).    Pogg.  Ann.  122.  p.  437—480  (1848).  Ergbd. 

3)  Quincke,  lieber  die  Bestimmung  des  Hauptazimuths  und  Haupteinfallswinkels 
Pogg.  Ann.  Jubelband  p.  336—348  (1874).    Phil.  Mag.  47.  p.  321—331  (1874). 
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286.  ip'  und  (p  werden  nun  nach  folgender  Methode  bestimmt: 
Man  bereitet  zwei  Farbstoffspiegel  auf  Glasplatten  a  und  a  (vgl. 
Figur  42).  Diese  werden  auf  dem  Tischschen  T  eines  Spectrometers  genau 
senkrecht  derart  befestigt,  dass  sie  die  Farbstoffseite  einander  zukehren, 
einander  parallel  und  gegen  einander  so  verschoben  sind,  dass  das  aus  dem 
Collimator  C  kommende  Licht  zuerst  den  Spiegel  a,  und 
nach  Reflexion  an  a  den  Spiegel  a  treffen  kann.  ; 

Collimator  C  und  Fernrohr  F  tragen  vor  den  Objec- 
tiven  drehbare  Nicols  N  und  K  mit  Theilkreis.  Das 
I>olarisirende  Nicol  N  wird  während  des  Versuches  so  ein- 
gestellt, dass  seine  Schwingungsebene  einen  Winkel  von 
45^  mit  der  gemeinschaftlichen  Einfallsebene  der  beiden 
Spiegel  bildet  Das  einfallende  Licht  (einer  intensiven  Bogen- 
lampe) ist  dann  unter  einem  Azimuth  von  45  ^  polarisirt. 
Die  Nullstellung  des  analysirenden  Nicols  N'  ist  diejenige, 
in  der  seine  Schwingungsebene  senkrecht  zur  Einfallsebene 
der  beiden  Spiegel  steht. 

Damit  das  aus  dem  Collimatorrohr  kommende  Licht 
nach  der  Reflexion  an  beiden  Spiegeln  in  das  Fernrohr  F 
eintreten  kann,  muss  man  dessen  Axe  gegen  das  Tischchen 
excentrisch  einstellen.    Von  dem  Fernrohr   wird  nach  der 
Justirung  das  Ocular  entfernt.    In  der  Brennebene  des  Ob- 
jectivs  entsteht  ein  Bild  des  bei  diesen  Versuchen  weit- 
geöffneten Spaltes.     Dies  Bild  lässt  man  auf   den   feinen 
Spalt  S  eines  Hülfsspectrometers  H  fallen.    Ein  auf  dessen 
Tischchen    befestigtes    Prisma    erzeugt    im   Fernrohr    ein 
Spectram.    Dieses  besteht  also  nur  aus  Strahlen,  die  zwei- 
mal am  Spiegel  reflectirt  sind.    Dreht  man  nun  gleichzeitig 
das  Tischchen  mit  den  beiden  Spiegeln  und  das  Nicol  N\ 
so   kann  man    mit  leichter   Mühe    eine    Stellung    beider 
auffinden,    bei     der    im     Spectrum     ein     sehr     scharfer,  Fig.  42. 

schwarzer  Streifen  erscheint,  eine  Lichtgattung  also 
völlig  ausgelöscht  ist.  Das  bedeutet,  dass  diese  Lichtgattung  nach  der 
Reflexion  an  den  Spiegeln  linear  polarisirt  und  durch  das  Nicol  ver- 
nichtet ist.  Der  zugehörige  Einfallswinkel,  der  am  Theilkreis  des 
grossen  Spectrometers  abgelesen  wird,  und  die  Winkeleinstellung  des 
Nicol  y  sind  der  Haupteinfallswinkel  yT  und  das  Azimuth  yJ'  Man  be- 
stimmt dieselben  für  eine  gewünschte  Wellenlänge,  indem  man  das 
Fadenkreuz  des  Hülfsspectrometers  auf  diese  Farbe  einstellt  und  durch  gleich- 
zeitiges Drehen  der  Spiegel  und  des  Nicols  N  den  schwarzen  Streifen  auf  die 
Mitte  des  Fadenkreuzes  bringt. 

Es  ist  klar,  dass  diese  einfache  Methode  sich  nur  dann  anwenden  lässt,  wenn 
eine  Oberflächenschicht  nicht  oder  nur  in  sehr  geringem  Grade  vorhanden  ist. 
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Die  auf  diese  Weise  von  Walter  unter  Benutzung  der  Gleichungen 
[428]  und  [426]  gefundenen  v  für  Fuchsin  und  Diamantgrün  stimmen  nun  gau 
gut  mit  den  von  Pflüger  direct  bestimmten  Werthen  überein*),  wie  die  ! 
Tabelle  40  zeigt.  In  dieser  sind  die  mit  *  versehenen  Werthe  diejenigen 
der  grössten  Absorption,  für  die  das  beschriebene  Verfahren  in  Anwendung 
kam.  Die  v  der  schwach  absorbirten  Stellen  bestimmt  Walter  nach  der 
Methode  der  Totalreflexion.  Sie  stimmen  weniger  gut  und  dies  ist  nm 
so  auffallender,  als  die  Prismenmethode  ausserhalb  des  Absorptionsstreifens 
bessere  Resultate  giebt,  als  innerhalb.  Denn  für  die  schwach  absorbirten 
Stellen  ist  das  Bild  des  Spaltes  sehr  scharf,  während  es  für  die  stark  ab- 
sorbirten aus  den  in  §  102  entwickelten  Gründen  immer  etwas  unscharf  ist 
Die  Zahlen  für  den  durchsichtigen  Theil,  nach  der  Prismenmethode  bestimmt^ 
sollten  also  a  fortiori  richtig  sein,  wenn  diejenigen  für  den  absorbirten  es 
sind.  Indessen  kann  der  Grund  dieser  Differenz  auch  in  yei*schiedener 
chemischer  Beschaffenheit  der  Präparate  liegen  (vgl.  §  297).  Die  üeber- 
einstimmung  im  Absorptionsstreifen  wäre  dann  ohne  Beweiskraft.  Diese  Be- 
merkung gilt  auch  für  eine  neuere  Arbeit  Lisch ner's^),  deren  Resultate 
nur  theil  weise  mit  denen  Walter's  und  Pflüger's  übereinstimmen. 


Tabelle  40. 

Brechungsindices ,  bestimmt  aus  den  Constanten  der  Metallreflexion  (Walter)  und  nach  der 

Prismenmethode  (Pflüger). 

Diamantgrün. 


A  in 

,uu 

718 

656* 

589* 

55S* 

527 

517 

486 

475 

334* 

Pflüger     .    . 
Walter      .    . 

2.42 
2  41 

2.01 
2.15 

1.27 
1.27 

1.09 
1.03 

1.31 
1.14 

4 

1.41 
1.24 

1.60 
1.44 

1.70 
1.54 

1.4S 
1.46 

F 

uohsii] 

L. 

l  in  Mu 

589*                  527* 

486* 

1 

460* 

Walter 

!i 

2  68 

1.91 

1.07 
1.05 

0.85 

Pflüger 

1 
1 

2.64 

1.95 

0.83 

287.  Offenbar  wird  darum  eine  Prüfung  grösseres  Vertrauen  verdienen, 
die  möglichst  gleichzeitig  an  demselben  Farbstoffpräparat  sowohl  nach  der 
directen,  wie  nach  der  Reflexionsmethode  angestellt  wird.  Bei  Durchführung 
dieser  Arbeit  hat  Pflüger  einige  der  Reflexionsmethode  anhaftende  Schwie- 
rigkeiten gefunden,  die  gleichfalls  die  Differenzen  erklärlich  erscheinen  lassen. 
So  zeigt  sich  z.  B.  beim  Cyanin  im  Gebiete  von  500  ^/i  bis  540  ini  eine  vom 


1)  B.  Walter,  üeber  die  Brechnngsexponenten  des  festen  Fuchsins.  Wied.  Ann.  57. 
p.  394—396  (1896).  —  A.  Pflttger,  Zur  anomalen  Dispersion  absorbirender  Substanzen. 
Wied.  Ann.  58.  p.  670—673  (1896). 

2)  E.  Lischner,  Drude's  Ann.  12.  p.  964—983  (1903). 
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Minimiuii  der  Reflexion  infolge  sehr  kleiner  Werthe  von  y,  herrührende  schwache 
Bande,  von  deren  dunklem  Hintergrund  sich  die  schmale,  zu  beobachtende  Bande 
nicht  mit  genügender  Deutlichkeit  abhob.  Ferner  war  die  Bande  von  580  (iii 
bis  620  i^ii  nicht  genügend  scharf  zu  erhalten,  da  in  diesem  Gebiet,  wie  aus 
den  directen  Messungen  von  v  und  x  folgt,  die  Curven  des  "gT  und  'xp  einen 
Buckel  aufweisen  derart,  dass  zu  verschiedenen  Wellenlängen  nahezu  gleiche 
^  bezw.  "^  gehören.  Es  wird  dann  für  eine  bestimmte  Einstellung  zwar 
ein  scharfer  Streifen  im  Spectrum  vorhanden  sein,  aber  durch  die  Existenz 
von  schwachen  Nachbarstreifen  verwaschen  gemacht  werden. 

Endlich  konnten  die  Messungen  im  Roth  wegen  der  geringen  Licht- 
stärke nur  bis  zur  Wellenlänge  l  =  635  fifi  ausgedehnt  werden. 

Im  Grün  waren  die  Streiten  sehr  scharf  ausgebildet  und  im  Roth 
ebenfalls,  wenngleich  die  geringe  Lichtstärke  die  Messungen  hier  ein  wenig 
beeinträchtigte. 

Für  die  letzteren  tfebiete  ist  zugleich  die  Uebereinstimmung  (vgl. 
Tabelle  16  auf  pag.  460)  so  ausgezeichnet,  dass  man  die  Richtigkeit  der  Cauchy '- 
sehen  Formeln  der  Metallreflexion  als  genügend  erwiesen  ansehen  darf,  wenig- 
stens in  den  Grenzen  der  erreichten  Genauigkeit. 

Sobald  sich  daher  die  Existenz  von  Oberflächenschichten  vermeiden  lässt, 
wie  es  nach  diesen  Ergebnissen  bei  frisch  bereiteten  Farbstoffschichten  und 
bei  geeignet  behandelten  Metallspiegeln  möglich  ist,  wird  es  zur  weiteren 
Prüfung  der  Dispersionstheorie  unzweifelhaft  rationeller  und  einfacher  sein, 
die  Constanten  aus  Reflexionsbeobachtungen  zu  bestimmen,  vorausgesetzt,  dass 
sich  nicht  derartige  Schwierigkeiten,  wie  die  oben  beschriebenen,  in  den  Weg 
stellen. 

288.  Aehnliche  Messungen,  aber  von  geringerer  Genauigkeit  sind  von 
Bloch  1)  angestellt  worden.  Er  tränkt  auf  Glas  ausgebreitete  CoUodiumhäut- 
chen  mit  Fuchsin,  das  vom  CoUodium  in  weit  stärkerer  Concentriition  aufge- 
nommen wird,  als  vom  Alcohol.  Die  Dicke  der  Häutchen  wird  wie  in  §  240, 
V  mittelst  des  Interferenzrefractometers  und  x  photometrisch  bestimmt  Ferner 
werden  die  Grössen  "^  und  Ip  gemessen.  Bloch  erhält  so  die  characteristischen 
Dispersionscurven,  fuhrt  aber  den  Vergleich  mit  den  aus  "y^  und  Ip  bestimm- 
ten Werthen  nur  für  die  x  der  ^-linie  an  drei  verschiedenen  Häutchen  aus: 

^efl.  ''dir. 

0.476  0.509 

0.957  1.07 

0.219  0.224. 

Die  Grösse  von  x  beweist  die  starke  Concentration  des  Fuchsins  inner- 
halb des  CoUodiums. 


I)  S.  Bloch,  Recherches  experimentales  sur  rabsorption  m^talliqne  de  la  Inmi^re  et 
les  phenomönes  optiques  qui  s'attachent.  Diss.  Paris  1896.  Gantbier-Villars  et  fils.  8^.  79  S. 
Snr  la  dispersioii  anomale.    C.  R.  116.  p.  746— 74S  (1893). 
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289.  Neuerdings  hat  Betz*)  auf  Grund  theoretischer  Vorarbeiten  von 
Voigt 2)  und  Drude 3)  eine  Methode  ausgearbeitet,  um  an  einer  und  der- 
selben sehr  dünnen  Schicht  eines  metallisch  absorbirenden  Körpers  durch 
Messung  der  EUipticität  und  der  Schwächung  des  durchgehenden  Lichtes  di^ 
Dicke  d  so  wie  v  und  x  zu  bestimmen. 

Die  Theorie  liefert  für  die  elliptische  Polarisation  des  unter  schiefem  Ein- 
fall durch  eine  planparallele  Platte  hindurchgehenden  Lichtes  ig  =  Amplituden- 
verhältniss,  ^  =  PhasendiflFerenz,  d  =  Schichtdicke,  (p  =  Einfallswinkel),  eine 
complexe  Gleichung  zwischen  q,  J,  d,  cp,  v,  und  x. 

Eine  zweite  Gleichung  gewinnt  man  durch  die  Bestimmung  der  Schwächung 
des  Lichtes  beim  senkrechten  Durchgang  durch  die  Platte. 

Eine  dritte  endlich  wird  erhalten,  indem  man  die  absorbirende  Platte  in 
eine  Flüssigkeit  von  bekannten  Brechungsexponenten  eintaucht,  und  wiederum 
die  Schwächung  bestimmt. 

Die  Resultate  sind  in  ziemlich  guter  Uebereinstimmung  mit  denen  anderer 
Beobachter. 

290,  Im  Ultraviolett  hat  zuerst  Cornu*)  die  Methode  der  Metall- 
reflexion  angewandt,  indem  er  das  Streifensystem  des  Babinet'schen  Com- 
pensators  photographirte,  und  durch  wiederholtes  Photographiren  mit  gleicher 
Expositionszeit  nach  jedesmaliger  Drehung  des  Analysators  aus  dem  Inten- 
sitätsunterschiede der  Streifen  das  zugehörige  Azimuth  ermittelte.  Das  wieder- 
holte Photographiren  wird  vermieden  durch  einen  von  Voigt^)  angegebenen 
Kunstgriff,  vermittelst  dessen  Minor^)  die  optischen  Constanten  der  Metalle 
bis  weit  ins  Ultraviolett  hinein  bestimmt  hat.  Wir  wollen  die  sehr  hübsche 
Methode  mit  den  Worten  Minores  kurz  beschreiben:  Lässt  man  linear  po- 
larisirtes  Licht  durch  eine  senkrecht  zur  optischen  Achse  geschliffene  Quarz- 
platte von  veränderlicher  Dicke  gehen,  so  wächst  die  Drehung  der  Polarisa- 
tionsebene jnit  der  Dicke^  der  Platte.  Stellt  man  nun  eine  solche  Platte 
zwischen  einen  Babinet'schen  Compensator  und  den  Analysator,  und  zwar 
so,  dass  die  durch  letzteren  erzeugten  Streifen  in  der  Richtung  zunehmender 
Dicke  der  Quarzplatte  liegen,  so  wird  das  Azimuth  des  die  Streifen  erzeugen- 
den, linear  polarisirten  Lichtes  sich  in   dieser  Richtung  stetig  ändern.    Die 

1)  W.  Betz,  Eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Dicke  und  optischen  Constanten  dnitb- 
sichtiger  MetaUschichten.    Drude's  Ann.  18.  p.  590—605  (1905). 

2)  W.  Voigt,  Die  optischen  Eigenschaften  sehr  dünner  Metallschichten.  Wied.  Ann.  S6. 
p.  95-115  (18S5). 

8)  P.  Drude,  Ueber  die  Reflexion  und  Brechung  ebener  Lichtwellen  beim  Darchgan^ 
durch  eine  mit  Oberflächenschichten  behaftete  planparallele  Platte.  Wied.  Ann.  48.  p.  126- 
157  (1891). 

4)  A.  Cornu,  Sur  la  Polarisation  elliptique  par  reflexion  vitreuse  et  m^tallique.  CR. 
108.  p.  917—923  (18S9). 

5)  W.  Voigt«  Eine  Methode  zur  Untersuchung  des  Polarisationszustandes  von  ultra- 
violettem Licht.    Phys.  Zs.  2.  p.  302—306  (1901). 

6)  B-  S.  Minor,  Dispersion  einiger  Metalle,  besonders  für  ultraviolette  Strahlung. 
Drude's  Ann.  10.  p.  5S1— 622  (1903). 
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loTch  die  Streifen  gehenden  Stiahlen  sind  genau  wie  vorher  linear  polarisirt, 
loch  besitzen  sie  jetzt  längs  eines  Streifens  alle  möglichen  Azimuthe.  Die  Folge 
iavon  ist,  dass  jetzt  einige  Stellen  normal,  andere  parallel  zum  Azimuth  des 
Analysators  stehen;  hier  erscheinen  die  Streifen  schwarz  oder  hell.  Auf  einer 
Strecke,  wo  die  Drehung  von  0  bis  2  tt  wächst,  hat  man  längs  des  Streifens 
drei   Minima   der  Intensität.    Zwischen   den  Maxima   erecheint   der  Streifen 
verwaschen,  ausgelöscht.    Wird  die  Drehung  noch  gesteigert,  etwa  indem  man 
einen  Doppelkeil  benutzt,  so  wird  das  Gesichtsfeld  nicht   von  gleichweit  von 
einander    liegenden   dunkeln  Streifen,   sondern   von  ebensolchen  Punktreihen 
erfüllt.     Aendert  man  nun  den  Polarisationszustand  des  einfallenden  Lichtes, 
so  äussert    sich   die  hervorgebrachte  relative   Phasenverzögerung   wie  beim 
Babinetxiompensator  in  einer  gleichmässigen  Verschiebung  der  Stellen  linearer 
Polarisation;  eine  Amplitudenänderung,  d.  h.  Aenderung  des  Azimuths  dieser 
Stellen  wird  dadurch  erkannt,  dass  jetzt  an  anderen  Stellen  längs  der  Streifen 
linearer  Polarisation  die  Polarisationsebene  parallel  bezw.  normal  zu  dem  Haupt- 
schnitt des  Analysators  steht.  Das  Gesichtsfeld  wird  also  von  den  soeben  geschil- 
derten, ähnlich  gebildeten  Punktreihen  erfüllt.    Diese  hervorgebrachte  Lagen- 
ändening  der  Punktreihen  in  Bezug  auf  eine  im  Gesichtsfelde  befindliche  feste 
Marke  ist  dann  der  Gegenstand  der  Messung." 

Dies  das  Princip  der  Methode.  Auf  Einzelheiten  einzugehen,  verbietet  der 
fianm.  Die  Erscheinung  wird  photographiert,  und  die  Ausmessung  der  Platten 
liefert  die  Phasendifferenz  und  das  Amplitudenverhältniss  mit  einer  Genauig- 
keit von  0.001  -  //2  bezw.  einigen  Bogenminuten.  Die  Resultate  geben  wir 
in  einem  anderen  Abschnitt. 

B.  Farbstofflösungen,  feste  Farbstoffe  und  verschiedene  zusammengesetzte  Sub- 
stanzen.   Messmethoden. 

291*  lieber  anomale  Dispersion  von  FarhstofflSsungen  sind  nach  den 
Arbeiten  Kettel  er 's  und  seiner  Schüler  noch  eine  Reihe  Untersuchungen  er- 
schienen. Wir  werden  sie  nur  dann  ausführlich  besprechen,  wenn  sie  neue 
Thatsachen  oder  erhebliche  Verbesserungen  der  Methode  bringen. 

Zunächst  müssen  einige  Bestimmungen  von  HurionO  aus  dem  Jahre 
1877,  also  vor  Ketteier  erwähnt  werden.  Hurion  untersucht  mittelst  einer 
Totalreflexions-  und  einer  Interferenzmethode  die  Brechung  von  Anilinblau-, 
Fuchsin-  und  Kaliumpermanganatlösungen  und  findet  Uebereinstimmung  mit 
den  Kundt' sehen  Zahlen. 

Christiansen 2)  hält  die  Methode,  mit  sehr  spitzen  Hohlprismen  zu 
arbeiten,   für   die  beste  und  giebt  einige  practische    Constructionen  solcher 


1)  A.  Harion,   Recherches  sur  la  dispersion  anomale.    Ann.  6c.  norm.  (2)  6.  p.  367 — 
412  (1877). 

2)  C.  Christiansen,  üeber  die  Messung  des  Brechungs Verhältnisses  gefärbter  Flüssig- 
keiten.   Wied.  Ann.  19.  p.  217-267  (1883). 
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Prismen    und  Messungsmethoden  an,  die   er  auf  Ealiumpermanganatl^Ssimga 
anwendet. 

Sieben 0  erweist  in  einer  Polemik  gegen  v.  Lang  (Tgl.  §  109)  die 
Thatsache  anomaler  Dispersion  an  Cyanin-  und  Fuchsinlösungen  in  Alcohol  ■ 
und  Chloroform  und  studirt  ihre  Veränderung  mit  Temperatur  und  CoDcah  i 
tration.  Mit  wachsender  Temperatur  soll  die  Dispersion  des  rothen  TheOes 
zu-,  die  des  blauen  Theiles  abnehmen,  doch  so,  dass  die  Dispersion  des  6e- 
sammtspectrums  abnimmt.  Rossi^)  schreibt  indessen  diese  Veränderung  nor 
dem  Lösungsmittel,  nicht  dem  Farbstoff  zu. 

292.  Stscheglayew»)  gelingt  es,  mit  sehr  spitzen  Prismen  (brechender 
Winkel  T  und  2)  die  Dispersion  stark  concentrirter  Fuchsinlösungen  im  Ab- 
sorptionsstreifen zu  verfolgen.  Er  benutzt  die  Methode  gekreuzter  Prismen 
und  als  Lichtquelle  die  Bogenlampe. 

Für  die  concentrirtere  Lösung  erhält  man  auf  diese  Weise  Werthe  der  r 
zwischen  1.90  und  1.46.    Die  Anomalie  ist  also  sehr  beträchtlich. 

293,  Stöckl*)  giebt  sorgfältige  Messungen  der  Dispersion  und  ütinc- 
tion  an  schwach  concentrirten  alcoholischen  Fuchsin-  und  Cyaninlösungen, 
der  Extinction  von  Kaliumpermanganat  in  Wasser,  und  Jod  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln.  Er  verwendet  spitze  Hohlprismen,  ein  Vierordt'sches  Spectral- 
photometer,  und  die  Sonne  bezw.  eine  starke  Glühlampe  als  Lichtquelle. 
Wir  geben  die  Resultate  der  Dispersionsmessungen  in  Curvenform  wieder, 
mit  Einzeichnung  der  Curve  für  den  festen  Farbstoff  und  für  das  Lösungs- 
mittel (vgl.  Fig.  43  und  Fig.  44).  Wir  sehen,  wie  sich  sämmtliche  Dis- 
persionscurven  in  denjenigen  Punkten  schneiden,  in  denen  die  Curve  des 
festen  Farbstoffes  die  des  Lösungsmittels  schneidet,  —  eine  nothwendige 
Folge  der  bekannten  Mischungsregel 

(,,  _  1 )  ^  _  (^^  _  1)  |i  +  (3,^  _  1 )  |i  ^  (429) 

in  der  r,  P  und  D  Brechungsindex,  Gewicht  und  Dichte  der  Mischung,  y,,  p^- 
d,  und  r^,  p^  dj  die  entsprechenden  Grössen  für  Lösungsmittel  und  gelösten 
Stoff  bezeichnen. 

Lischner^)  findet  diese  Regel  ebenfalls  bestätigt  an  stark  concen- 
trirten Lösungen,   die  Metallglanz  zeigen  und  sich  nach  der  Methode   der 


1)  G.  Sieben,  Ueber  die  Abhängigkeit  der  Brecbungsexponenten  anomal  dispergirender 
Medien  von  der  Concentration  der  Lösung  und  der  Temperatur.  Wied.  Ann.  83.  p.  312— 
844  (1884). 

2)  P.  Rossi,  Sulla  dispersione  anomala  della  fucsina.  Ist.  Lomb.  Rendic  (2)  d5> 
p.  1—8  (19Ö2). 

3)  J.  Stscheglayew,  Sur  la  dispersion  de  la  lumi^re  dans  les  Solutions  de  fachsine. 
J.  de  pbys.  (3)  4.  p.  546—551  (1895). 

4)  K.  Stöckl,  Messungen  über  die  Dispersion  und  Absorption  von  Lösungen  anooftl 
brechender  Substanzen  bis  zu  grossen  Verdünnungen.    Diss.  München  (1900). 

5)  E.  Lischner,  Ueber  die  elliptische  Polarisation  des  Lichtes  bei  der  Reflexion  an 
Lösungen  von  Körpern  mit  Oberflächenfarben.    Drnde's  Ann.  12.  p.  964—983  (190S). 
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fetallreflexioD  untei-suchen  lassen.  Sie  gilt  recht  gut  ausserhalb  des  Ab- 
orptionsstreifens,  weniger  gut  innerhalb.  Neue  Messungen  sind  darum 
ranschenswerth. 

294.  Fr  icke»)  bestimmt  die  Dispersion  von  Fuchsin-,  Malachitgrün-, 
inramin-  und  Methylenblaulösungen  im  Ultraviolett  mittelst  einer  von 
^traubel  angegebenen  photographischen  Interferenzmethode.    Die 


Fig.  43. 
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Fig.  44. 


Lösung  wird  in  sehr  dünner,  schwach  keilförmiger  Schicht  zwischen  zwei 
Quarz-  bezw.  Flussspathplatten  eingeschlossen,  und  die  Schicht  in  horizontaler 
Lage  in  die  Brennebene  des  (senkrecht  stehenden)  Collimators  eines  Spectro- 
graphen  gebracht.  Aus  der  Schicht  wird  senkrecht  zur  Keilkante  ein 
1  mm  breiter  Streifen  herausgeblendet  Beleuchtet  man  nun  diesen  Streifen 
mit  senkrecht  einfallendem  parallelem  Licht  einer  Funkenstrecke  (vermittelst 
eines  innerhalb  des  Collimatorrohres  angebrachten  totalreflectirenden  Prismas 

1)  W.  Fr  icke,  Ueber  ßrechungsexponenten  absorbirender  Flüssigkeiten  im  ultravioletteu 
Spectrum.    Drude's  Ann.  16.  p.  865—889  (1905). 
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nebst  Linse  und  seitlich  zum  Rohre  angebracliter  Funkenstrecke),  so  erzeogi 
das  Prisma  des  Spectrographen,  wenn  seine  brechende  Kante  dem  Streift* 
parallel  ist,  in  der  Brennebene  des  Fernrohrs  ein  Linienspectrum,  dessa 
einzelne  Linien  durch  Interferenzstreifen,  oder  besser  gesagt,  Interferenzfleckeft 

wie  ein  Centimetermaa^ssstak 
in  helle  und  dunkle  Abthö- 
lungen  aufgelöst  sind.  Eint 
einzige  photographische  Auf- 
nahme vermag  somit  diese 
Interferenzen  für  einen  gros»Hi 
Bereich  des  Spectnims  zu 
fixiren. 

Kennt  man  nun  den 
Brechungsindex  v^  der  Lösunff 
für  eine  Spectrallinie  von  der 
Wellenlänge  A,,  ist  m,  dir 
Zahl  der  Interferenzstreilen 
pro  Längeneinheit  dieser  Linie, 
und  sind  die  entsprechenden 
Grössen  für  eine  andere  Linif 
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Fig.  45.    Dispersionscurve  einer  12procentigen 
alcoholischen  Fuchsinlösung  nach  Fricke. 


M,,  /,,  w, ,  SO  ist: 


A^  »U 


1,40 


1,35  . 


132 


v^  wird  für  eine  be- 
stimmte Linie  mit  einem  spitzen 
Hohlprisma  gemessen.  Die  m 
werden  innerhalb  einer  Ein- 
heitsstrecke gezählt  und  even- 
tuelle Bruchtheile  genau  ge- 
messen. Dann  sind  alle  Daten 
zur  Berechnung  der  Disper- 
sionscurve gegeben. 

Die  Genauigkeit  ist  um 
so  grösser,  je  dicker  die  Schicht 
und  damit  die  Anzahl  der 
Interferenzstreifen  ist  Daraus 
ergeben  sich  Schwierigkeiten 
für  die  Messungen  innerhalb  des  Absorptionsstreifens.  Nur  bei  sehr  geringer 
Schichtdicke  und  nicht  zu  grosser  Concentration  bezw.  Absorption  kommen 
die  Interferenzstreifen  zu  Stande.  Bei  starken  Concentrationen  wird  darum 
die  Methode  spitzer  Hohlprismen  zu  Hülfe  genommen. 

Fig.  45 — 48  enthalten  die  Resultate  der  Messungen.    Man  erkennt  beim 
Fuchsin   die   anomale  Dispersion   im  ultravioletten   Absorptionsstreifen.    Die 
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Fig.  46.    Dispersionscurve  einer  Sprocentigen 
Malachitgrün-Wasserlüsung  nach  Fricke. 
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Fig.  47.    Dispersionsciirve  einer  6procentigen 
Auramin-Alcohollösnng  nach  Fricke. 


orch  Ki'eise  bezeichneten  Curvenwerthe  sind  nach  der  Prismenmethode  ge- 

''onnen. 

295«     PucciantiO    hat   eine    hübsche    Interferenz-Methode   zum 

»tadium   der  anomalen  Dispersion  in  nicht  zu  stark  absorbirenden  Lösungen 

ngei^ben.     Er  entwirft  das  von  einem  Jamin'schen  Interferentialrefractor  er- 
äugte, horizontale  Streifen- 

ystem   auf   den  verticalen 

:?palt    eines   Spectrometers. 

Sei     Anwendung     weissen 

Lichtes  erscheint  dann  ein, 

ron  £oth  nach  Violett  con- 

vergirendes  System  dunkler 
Streifen   im  Spectrum. 

Bringt    man   nun    in    den 

Gang  der  Strahlen  des  In- 

terferometers    ein    Glasge- 

fass  mit  parallelen  Wänden, 

das   durch    eine  Zwischen- 
wand in  zwei  Abtheilungen 

zerlegt  ist,   und  setzt  der 
einen    Abtheilung   tropfen- 
weise FarbstoflFlösung  zu,  so 
Terschieben  sich  die  Strei- 
fen.   Aus  der  Zahl  der  an 
irgend     einer     Stelle    des 
Spectrums  durch  eine  Null- 
lage hindurchgehenden 
Streifen  und   der   Wellen- 
länge   der    Farbe    ergiebt 
sich  der    zugehörige    ßre- 
changsindex.        Ausserdem 
gewährt  das  Spectrum  direct 
den  Anblick  anomaler  Dis- 
persion.    Die   Streifen   er- 
halten nämlich   im   Gebiet 
der  Absorptionsstreifen  Knickungen,  wie  Fig.  49  schematisch  zeigt. 

Die  Methode  wird  angewandt  am  Oxyhämoglobin  und  frischem  Blut 
Es  werden  aber  nicht  Zahlenresultate,  sondern  nur  Curven  der  gemessenen 
Verzögerungen  gegeben,  die  ebenfalls  den  Gang  anomaler  Dispersion  zeigen. 
Die  Variationen  des  Brechungsindex  betragen,  wenn  berechnet,  nur  einige 
Einheiten  der  fünften  Decimale. 
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Fig.  4S.-  Dispersionscurve  einer  12.6  procenti gen 
Methylenblau -Wasserlösung  nach  Fricke. 


1)  L.  Puccianti,  Dispersione  anomala  della  ossiemoglobina.    Nuovo  Cim.  2.  p.  257 — 
264  (1901).    Xat.  Rundschau  p.  22  (1905). 


Kapitel  IV. 

296.  Wood»)  hat  nach  Pflüger  eine  zweite  Methode  zur  HerstelliQi 
fester  Gyaninprismen  angegeben.  Eine  kleine  Quantität  des  FarbstoAi 
wird  auf  einem  Spiegelglasplättchen  durch  Erhitzen  über  dem  Bunsenbremia' 
geschmolzen,  ein  zweites,  heisses  Glasplättchen  auf  die  Flüssigkeit  gelegt  joi 
das  Ganze  so  zusammengedrückt,  dass  die  Glasplatten  einen  kleinen  Winkd 
miteinander  bilden.  Man  erreicht  dies  am  einfachsten,  indem  man  auf  die 
eine  Kante  der  unteren  Platte  einen  Cartonstreifen  legt  Sobald  das  game 
erkaltet  ist,  kann  man  die  eine  Platte  durch  einen  Hammerschlag  absprengen, 
und  erhält  so  ein  sehr  schönes  Cyaninprisma  mit  vortrefflich  spiegelnde 
Oberfläche.  Am  besten  lassen  sich  brechende  Winkel  von  10'— 15'  erzielen 
An  diesen  kann  man  Messungen  im  durchsichtigen  Theile  des  Spectrams  mii 
ziemlicher  Genauigkeit  anstellen.  Für  Messungen  im  Absorptionsstreifen  sind ' 
sie  indessen  zu  dick.    Doch  gelingt  es  Wood  und  Magnusson^),  mit  Hülfe  i 


violett 


Absorptionsgebiete 

Fig.  49. 

einer  im  Luftbade  zur  Temperatur  des  Schmelzpunktes  erwärmten  Presse, 
einige  gute  Prismen  mit  Winkeln  von  ungefähr  30  Secunden  zu  erhalten.  An 
diesen  wurden  Messungen  auch  im  Streifen  angestellt,  und  so  eine  Dispersions- 
curve  erhalten,  die  mit  der  von  Pflüger  erhaltenen  im  Allgemeinen  übereiiH 
stimmt  und  deren  mittlere  Fehler  ungefähr  dieselben  sind,  wie  dort.  Die 
vorhandenen  Unterschiede  sind  wohl  dadurch  zu  erklären,  dass  das  Cj-anin 
in  seinen  optischen  Eigenschaften  durch  den  Process  der  Schmelzung  ver- 
ändert worden  ist.  Man  erkennt  dies  daran,  dass  die  Oberflächenfarbe  im 
Moment  der  Schmelzung  sich  ändert,  und  dann  nach  dem  Erstarren  dieselbe 
bleibt.  Auch  ist  es  möglich,  dass  das  Cyanin  eine  etwas  andere  chemische 
Constitution  hatte,  eine  in  der  photographischen  Technik  bei  den  käuflichen 
Cyaninsorten  bekannte  Erfahrung. 

Die  Prismen  mit  grossem  brechendem  Winkel  sind  vorzüglich  zur  objec- 
tiven   Demonstration    geeignet.     Wood   kreuzt   sie  mit  kleinen  Bengongs- 

1)  R.  W.  Wood,  The  anomalous  dispersion  of  cyanin.  Phil.  Mag.  (5)  46.  p.  SSO— 3S6 
<1898).  —  On  cyanine  prisms  and  a  new  method  of  exhibiting  anomalous  dispenion.  Pbil. 
Mag.  (6)  1.  p.  624—627  (1901).  Proc.  Phys.  Öoc.  London  17.  p.  671—674  (1901).  Chem.  New«  88. 
p.  107  (1901). 

2)  R.  W.  Wood  and  C.  E.  Magnusson,  The  anomalous  dispersion  of  cyanin.  Bull. 
Univ.  Wisconsin  Nr.  41.  p.  248—296  (1900).  Proc.  Phys.  Soc.  London  17.  p.  542—552  (1900^ 
Phil.  Mag.  (6)  1.  p.  36—45  (1901). 


Dispersion.  527 

pttern  (photographischen  Copieen  eines  Originalgitters).  Blickt  man  durch 
liese  Combination  nach  einer  Lichtquelle,  so  sieht  man,  wie  bei  der  Me- 
thode gekreuzter  Prismen,  sehr  httbsche  verzerrte  Spectra  verschiedener 
Dränungen. 

297.  Wood  versucht  nach  der  Pflttger'schen  Methode  und  mit  Hülfe 
der  Prismen  mit  grossem  brechendem  Winkel  die  Dispersion  im  Ultraviolett 
zu  messen.  Er  findet  indessen  Undurchlässigkeit  unterhalb  dl2fif>Lj  ein 
Factum,  dass  er  durch  photographische  Aufnahmen  des  Absorptionsspectrums 
unzweifelhaft  macht 

Nun  hatte  Pflüger  nach  derselben  Methode  keine  solche  Absorption 
im  Ultraviolett  bei  seinen  Cyaninschichten  nachweisen  können.  Er  wiederholt  *) 
die  Messungen  mit  demselben  Cyaninpräparat,  und  findet  dies  zunächst  be- 
stätigt. Indessen  bei  Verwendung  von  6  Cyaninschichten  findet  er  einen 
schwachen  Absorptionsstreifen,  der  etwa  bei  iAOfifM  beginnt  und  das  ge- 
sammte,  auf  der  photographischen  Platte  sichtbare  Ende  des  Spectrums 
vernichtet 

Von  wie  hohem  theoretischem  Interesse  diese  Entdeckung  ist,  haben 
w  in  §  245  besprochen.  Liessen  sich  doch  die  Differenzen  zwischen  Erfah- 
rung und  Tlieorie  nicht  anders  erklären,  als  durch  die  Existenz  eines  wenngleich 
schwachen  Absorptionsstreifens  im  Ultraviolett,  der  somit  von  der  Theorie 
vorausgesagt  worden  ist. 

Andererseits  geht  daraus  klar  hervor,  dass  Wood's  Cyanin  (Absorption 
schon  bei  dl2fifi  sehr  stark)  durch  den  Process  der  Schmelzung  verändert 
war  oder  von  verschiedener  chemischer  Beschaffenheit  sein  musste. 

Wood  bestimmt  die  v  auch  mittelst  eines  M ich elson' sehen  Interfero- 
meters.  Die  Hälfte  einer  Planparallelplatte  wird  mit  einer  Cyaninschicht 
bedeckt,  die  Platte  in  den  Weg  eines  der  beiden  interferirenden  Strahlen 
gebracht,  das  Interferometer  mit  monochromatischem  Licht  erleuchtet,  und 
das  Interferenzspectrum  photographirt  Aus  der  Verschiebung  der  Interferenz- 
streifen lassen  sich  die  v  berechnen.  Die  Dicke  der  Schichten  wird  in- 
dessen nicht  gemessen,  sondern  aus  den  mittelst  prismatischer  Ablenkung 
bestimmten  v  im  Roth  berechnet  Die  Uebereinstimmung  mit  den  direct 
bestimmten  Werthen  ist  ziemlich  gut  Die  Abweichungen  sind  leicht  durch 
die  Verschiedenheit  zwischen  geschmolzenem  und  aus  alcoholischer  Lösung 
niedergeschlagenem  Cyanin  (letzteres  Verfahren  wurde  hier  angewandt)  zu 
erklären.  ^ 

Mit  dieser  Methode  gelingt  die  Bestimmung  von  v  bis  356  ^t*^.  Die 
Curve  zeigt  am  Beginn  des  Absorptionsstreifens  ein  entschieden  steileres  An- 
steigen. 


1)  A.  Pflüger,  Drude's  Ann.  8.  p.  230—232  (1902). 
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298.  Mit  anderen  FarbstoflFen  gelingt  die  Herstellung  solcher  Prism« 
durch  Schmelzung  nicht.  Dagegen  findet  Wood  ^)  im  Nitrosodlmethylanilfi, 
einem  hellgelben  Farbstoff,  eine  höchst  interessante  Substanz.  Sie  lässt  fa^t 
das  ganze  sichtbare  Spectrum  durch,  dann  folgt  eine  starke  Absorptionsbande 
im  Violett  und  Ultraviolett  bis  etwa  380  fxfi,  und  hierauf  ein  DurchsichtigkeiU- 
gebiet  bis  etwa  280  ^^.  Keine  andere  bekannte  Substanz  zeigt  ein  derartiges 
Verhalten.  Wood  benutzt  sie  zur  Herstellung  ultraviolett  durchlässiger 
Schirme,  indem  er  sie  mit  Kobalt-  und  Signalgrünglas  zu  einer  im  sichtbaren 
Spectrum  undurchlässigen  Combination  vereinigt.  2)  Der  Farbstoff  schmflzi 
bei  85**  C,  verdampft  ohne  Zersetzung,  und  lässt  sich  somit  leicht  im  festen, 
flüssigen  und  gasformigen  Zustand  untersuchen. 

Im  festen  Zustand  ist  der  Farbstoff  krystallinisch  und  doppeltbrechend.  | 
Prismen  lassen  sich  darum  nicht  anfertigen.  Er  ist  dichroitisch;  das  ordern-  j 
liehe  und  ausserordentliche  Spectrum  zeigen  Absorptionsbanden  bei  36*»  I 
bezw.  460  ^it*.  : 

Verflüssigt    und   durch    einen  Strom  heisser  Luft  gerade   auf  dem  \ 
Schmelzpunkte  erhalten,  lässt  er  sich  leicht  in  Hohlprismen  untersuchen.    Die   ■ 
Absorptionsstreifen  erstrecken  sich  von  490—370,  280 — 210  und  bis  zum  Ende   ■ 
des  photographjrten  Spectrums  (ca.  186^^).     Die  Durchlässigkeit  im  sicht- 
baren Spectrum  und  zugleich  seine  Dispersion  daselbst  sind  so  gross,  das^ 
man  folgendes,  nur  für  einen  durchsichtigen  Körper  anwendbare  Verfahren 
zur  Bestimmung  der  Brechungsindices  in  diesem  Gebiete  anwenden  kann. 

Man  setzt  ein  Nicol  vor  ein  Spectroscop  mit  gerader  Durchsicht  und 
blickt  durch  diese  Combination  unter  verschiedenem  Einfallswinkel  auf  die 
Oberfläche  des  flüssigen  Farbstoffes.  Man  sieht  dann  im  Spectrum  eine  Bande, 
die  sich  mit  Veränderung  des  Einfallswinkels  (p  verschiebt.  Für  die  ausge- 
löschte Farbe  ist  y  offenbar  der  Winkel  des  Polarisationsmaximums  and 
v^tg  (f.  Bei  Glas  und  anderen  durchsichtigen  Substanzen  sieht  man  diese 
Erscheinung  nicht,  da  die  Dispersion  zu  gering,  das  Polarisationsmaximum 
für  die  verschiedenen  Farben  darum  nahezu  dasselbe  und  die  Bande  so  breit 
ist,  dass  practisch  das  ganze  Spectrum  verdunkelt  wird.  Hier  dagegen  ist  die 
Dispersion  sehr  gross  und  darum  y  für  verschiedene  Farben  sehr  verschieden. 
Man  erkennt  dies  auch,  wenn  man  das  reflectirte  Licht  durch  das  Xicol  be- 
trachtet. Mit  Veränderung  des  q^  tritt  dann  eine  ausgesprochene  Aenderung 
der  Oberflächenfarbe  ein.  In  Grün,  wo  die  Dispersion  am  stärksten  ist,  ist 
die  Bande  genügend  scharf,  um  eine  Messung  zu  gestatten,  und  die  so  be- 
stimmten V  stimmen  mit  den  durch  prismatische  Ablenkung  gewonnenen 
überein. 


1)  R.  W.  Wood,  The  anomalous  dispersion,  absorption  and  snrface  color  of  Xitrwo- 
dimethyl-aniline.    Proc.  Amer.  Acad.  39.  p.  51—66  (1903).    Phil.  Mag.  (6)  6.  p.  96-112  (19fl3i 

2)  R.  \V.  Wood,  On  screens  transparent  only  to  ultra- violet  light  and  theJr  ose 
in  spectrura  photography.  Phil.  Mag.  (6)  5.  p.  257—263  (1903).  Astrophys.  Joum.  17  p.  133 
—140  (1903). 
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Im  Ultraviolett  bestimmt  Wood  die  y  nach  der  Methode  gekreuzter 
Prismen  (§  100),  indem  das  verzerrte  Spectrum  photographirt  und  die  Platte 
aasgemessen  wird.  Im  Absorptionsstreifen  misst  er  für  die  Wellenlänge  des 
Maximums  der  Absorption  die  Constanten  der  elliptischen  Polarisation  (vgl. 
§  277  £),  um  aus  den  Metallreflexionsformeln  das  v  zu  berechnen.  Endlich 
vird  das  Absorptionsspectrum  photographirt  und  daraus  auf  die  ungefähre 
Gestalt  der  Absorptionscurve  geschlossen.  Sämmtliche  Resultate  sind  in 
Figur  50  wiedergegeben. 


UO  200  300  hOO  500  600  100 

Fig.  50.     Dispersion  und  Absorption  des  festen  Nitrosodimethylanilins  nach  Wood. 

Im  gasförmigen  Zustand  haben  wir  keine  scharfen  Absorptionslinien, 
wie  bei  anderen  Gasen,  sondern  eine  breite  Bande  bei  340  fifi. 

Die  Dispersion  im  sichtbaren  Spectrum  wird  nun  mittelst  der  dreicon- 
stantigen  Sei  Im  ei  er 'sehen  Formel 


y»«  a  + 


ü-  —  X'^ 


berechnet,  die  sich  den  Verhältnissen  ziemlich  gut  anpasst.    Die  Werthe  der 
Constanten  sind 

a  =  2.13;    D  =  0.53;    A    =  43.1  (in  10  fifi  gemessen). 


Das  berechnete  l    stimmt  mit   dem   beobachteten   430  fifc  gut  überein. 

m 

Die  Existenz  der  weiteren  ultravioletten  Absorptionen  wird  dadurch  angezeigt, 
das8  a  >  1  ist.  Man  muss  diese  Absorptionen  durch  mindestens  ein  weiteres 
SranmeTiglied  ausdrücken,  wenn  man  die  Formel  auch  im  durchsichtigen  Theile 
äes  Ultraviolett  anwenden  will. 

Kiyior,  Spectrasoopie.  IV.  34 
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Wir  schreiben  darum 

Im  sichtbaren  Spectrum  sind  wir  nun  so  weit  von  lm^  entfernt,  das» 
Ami  klein  gegen  x*  ist.    Also  ist  jiztjt-  practisch  «=  1 ,  und 

'mi 

a  =  2.13  —  1  +  A, 
also 

D,  =  1.13. 
Dann  ergiebt  sich  mittelst  des  beobachteten  Werthes  v  für  340 /i/i, 

Xmi  —  ISO  flfl, 

und  daraus  berechnet  sich 

X  «a  360itt/i;        r  (beobachtet)  ==  1.05;        v  (berechnet)  =«  LOS. 
i.=  dlOfifx]         V  „  =1.43;         V  ^  —1.42. 

Also  selbst  bei  dieser  angenäherten  Formel  gute  üebereinstimmung,  die 
sich  freilich  in  den  Absorptionsstreifen  hinein  nicht  fortsetzen  lässt 

299«  Die  Constanten  des  festen  Fuchsins  sind  in  neuester  Zeit  nocli 
einmal  von  C  a  r  t  mel  0  bestimmt  worden.  Zur  Messung  von  v  benutzt  er  das  Inter- 
ferometer,  das  aber  im  Gegensatz  zu  Wood  innerhalb  des  Absorptionsstreifeos 
nur  sehr  mangelhafte  Resultate  giebt,  insofern  die  Werthe  um  60  ^/o  diffe- 
riren.  Der  Grund  liegt  wohl  darin,  dass  Wood  die  zuverlässigere  Methode 
benutzte,  die  Interferenzstreifen  photographisch  zu  fixiren,  und  dann  erst  ans- 
zumessen.  Nur  im  Roth  sind  die  Werthe  genau  genug,  um  die  Gestalt  der 
Dispersionscurve  zu  bestimmen.  Sie  liegt  niedriger  als  bei  Pflüger,  was 
auf  andere  chemische  Beschaffenheit  des  Fuchsins  zurückgeführt  wird,  trotz- 
dem es  derselben  Quelle,  allerdings  7  Jahre  später  entstammte.  Eine  andere 
Fuchsinprobe  ergab  vollständig  andere  Resultate,  ein  Beweis  dafür,  wie  wenig 
sich  die  Resultate  verschiedener  Beobachter  vergleichen  lassen,  wenn  man 
nicht  sicher  ist,  genau  dasselbe  Präparat  zu  haben. 

Auch  die  x  werden  von  Cartmel  nach  derselben  Methode,  wie 
von  Pflüger,  bestimmt.  Die  üebereinstimmung  ist  wiederum  aus  denselben 
Gründen  mangelhaft, 

300«  Coblentz^)  misst  die  Absorption  fester  Farbstoffe  im  Ultn- 
roth,  indem  er  Fuchsin-  und  Cyaninspiegel  auf  Steinsalzplatten  niederschlägt, 


1)  W.  B.  Cartmel,  The   anomalous  dispersion  and   selective  absorption  of  Fnchsia. 
Phü.  Mag.  (6)  e.  p.  213—227  (1903). 

2)  W.  W.  Coblentz,  Note  on  the  selective  absorption  of  Fuchsine  and  Cyanine.  Phys. 
Rev.  16.  p.  119—122  (1903). 
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—  erstere  durch  Eintrocknen  einer  dicken  Paste  aus  Fuchsinpulver  und 
Alcohol,  und  Abwischen  mit  einem  alcoholfeuchten  Tuch  bis  zu  geeigneter 
Kcke,  —  letztere  durch  Schmelzung.  Mit  einem  Radiometer  wird  die  Ab- 
sorptionscurve  von  0.7 fi  bis  16^  aufgenommen  (vgl.  Fig.  51).  Bei  beiden 
Sobstanzen  zeigt  sich  ein  auffallend  ähnlicher  Gang  der  Absorption:  ein 
flacher  Streifen  zwischen  2.3  und  5.4 /i,  mit  Maximum  bei  3.5  ^u;  ein  steiler, 
doppelter  Streifen  zwischen  5.5  und  9.5^,  mit  Maximis  bei  6.5  bezw.  8.2^. 
Die  Aehnlichkeit  der  Curven  lässt  auf  chemische  Verwandtschaft  des,  seiner 
Constitution  nach  bisher  unbekannten  Cyanins  mit  dem  Fuchsin  schliessen. 

301.     OefSrbte  DIdym-,  Uran-  und  EobaltglSser  hat  Winkelmann 0 
untersucht.     Mit  einem  von  Schott— Jena  in  besonders  starker  Färbung  her- 
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Fig.  51. 
Barchlässigkeit  von  Cyanin  und  Fuchsin  im  Ultraroth  nach  Coblentz. 

gestellten  Glasprisma  wurde  ein  farbloses  Prisma  nach  dem  Beispiel  Soret's 
verbunden.  Die  Dispersion  des  Glases  selbst  wird  dadurch  aufgehoben. 
Wendet  man  nun  durch  Einschaltung  eines  zweiten  Glasprismas  die 
Methode  gekreuzter  Prismen  an,  wobei  über  den  Spalt  ein  Haar  gespannt 
ist,  so  zeigt  das  zu  einer  Linie  ausgezogene  Bild  dieses  Haares  deutliche 
Knickungen  in  der  Nähe  der  Absorptionsstreifen. 

302.    In  neuerer  Zeit  sind  einige  Versuche  2)  gemacht  worden,  die  op- 
tischen Constanten  ans  dem  Bef lexlonsYermSgen  zu  bestimmen.    Bei  senk- 


1)  A.  Winkelmann,  Zur  anomalen  Dispersion  gefärbter  Gläser.  Wied.  Ann.  40. 
p.  661-664  (1890). 

2)  E.  Hagen  nnd  H.  Rnbens,  Die  Absorption  nltravioletter,  sichtbarer  nnd  nltra- 
rother  Strahlen  in  dünnen  Metallschichten.  Verh.  d.  phys.  Ges.  4.  p.  55—63  (1902).  — 
P.  G.  Nntting,  Ueber  ein  neues  Interferenzphotometer  nnd  über  das  Reflexionsvermögen  Ton 
Selenium,  Cyanin  nnd  Glas  für  ultraviolette  Strahlen.  Phys.  Zs.  4.  p.  201—206  (1903).  — 
The  tdtraviolet  reflecting  power  of  selenium,  cyaniue  and  glass.  Phys.  Rev.  16.  p.  129— 
m  11903). 

34* 
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rechtem  Auf  fall  des  Lichtes  ist  nach  Cauchy  der  Procent  theil  des  reflec- 
tirten  Lichtes  (vgl.  §  331): 

i^ 

Misst  man  R  und  kennt  man  eine  der  Grössen  v  oder  x,  so  kann  man  die 

I  andere  berechnen.    Indessen  ist  es  schwierig,   B  mit  einer  für  diesen  Zweck 

\  genügenden  Genauigkeit  zu  bestimmen,  und  die  Methode  ist  darum  nicht  zu 

I  empfehlen. 

[  Nichols  0  hat  auf  diese  Weise  die  Dispersion  des  Quarz  (vgh  §  2©) 

\  in  denjenigen  Regionen  (bis  8  jj)  bestimmt,  wo  die  Absorption  noch  so  schwach 

;•  ist,  dass  man  x  gegen  v  vernachlässigen,  also  die  gewöhnliche  FresneFsche 

I  Reflexionsformel  anwenden  kann. 

I  303«    Zum  Schluss  müssen  wir  noch  eine  Fehlerquelle  bei  den  Messungen 

J  an  Farbstoffen  erwähnen,  die  sich  indessen  leicht  umgehen  lässt,  nämlich  ihre 

I  bekannte  Llchtempflndllehkeit.    Es  ist  eine  selbstverständliche  Vorsichts- 

maassregel,  die  Herstellung  der  Präparate  nicht  im  hellsten  Tageslicht,  oder 
I  gar  Sonnenlicht  vorzunehmen,  und  sie  so  bald  als  möglich  zur  Messung  za 

!j  benutzen.    Thut  man  dies,  so  ist  man  gegen  optische  Veränderungen  (Ter- 

:  blassung  usw.)  völlig  geschützt,  da  diese  nur  sehr  langsam  vor  sich  gehen,  es 

1  sei  denn,  dass  man  mit  einer  so  intensiven  Lichtquelle,  wie  die  Sonne  arbeitet 

\  In  letzterem  Falle  kann,  wie  Pfl  ü  ger  2)  mittheilt,  die  Veränderung  sehr  schnell 

1  erfolgen.     Nutting^)   hat  die  Veränderungen,    die    ein    durch  Schmelznng 

j  auf  Glas  ausgebreiteter  Cyaninspiegel  erleidet,  genauer  beschrieben.    Die  or- 

1  sprünglich   messinggelbe  Farbe  wird  schnell   pflaumenroth,  und  nach  einiger 

Zeit  schwarzblau.    Die  Wirkung  wird  fast  ausschliesslich  hervorgerufen  durch 
^  diejenigen  Strahlen,  die  das  Cyanin  absorbirt.  Mit  der  Veränderung  verschwindet 

:  die   anomale  Dispersion   im    sichtbaren  Gebiet    mit  ihren  characteristischen 

Begleiterscheinungen.  Durch  Schmelzung  des  Cyanins  (z.  B.  Wiedereinschmelznng 
des  Cyaninspiegels)  wird  der  frühere  Zustand  wieder  hergestellt.  Die  Wirkung 
des  Lichtes  beruht  also  in  einer  mit  Zerstörung  des  Resonanzvermögens  ver- 
bundenen Spaltung  der  Molecüle,  eine  Erscheinung,  die  auch  für  die  Erklärang 
des  Absorptionsvorganges  nicht  ohne  Bedeutung  sein  wird,  und  entsprechend 
berücksichtigt  werden  sollte.  Es  wäre  ferner  interessant,  festzustellen,  ob  der 
Absorptionsstreifen  mit  fortschreitender  Zersetzung  an  andere  Stellen  des 
Spectrums  wandert. 

Uebrigens  ist  das  Fuchsin  sehr  viel  lichtbeständiger  als  Cyanin. 


1)  E.  F.  Nichols,  Wied.  Ann.  60.  p.  401—417  (1897). 

2)  A.  Pflüger,  Wied.  Ann.  65.  p.  21  (1898). 

8)  P.  G.  Nutting,   The  effect  of  iight  on  cyanin.    Nat.  66.  p.  416  (1902).  —  Phj». 
Zs.  4.  p.  201—206  (1908).    Phys.  Rev.  16.  p.  129—189  (1903). 
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Möglicher  Weise  sind  auch  die  verschiedenen  Resultate  verschiedener 
Beobachter  an  denselben  Farbstoffen  durch  ungenügende  Beachtung  der 
Liehtempflndlichkeit  zu  erklären. 


C.  Dispersion  der  chemischen  Elemente. 

Metalloide  Im  festen  nnd  flüssigen  Zustand. 

304.  Jod.  Jodlösungen  in  Schwefelkohlenstoff  hatHurion^)  gemessen. 
Er  benutzt  dazu  ein  Hohlprisma  mit  einer  oberen  und  unteren  Abtheilung.  Die 
obere  wird  mit  reinem  Schwefelkohlenstoff,  die  untere  mit  der  Lösung  gefüllt 
Man  erhält  dann  zwei  Spectren  über  einander,  und  kann  bei  Verwendung 
von  Sonnenlicht  direct  die  Differenzen  der  Verschiebungen  der  Fraunhofer'- 
sthen  Linien  ablesen.  Lösung  und  Lösungsmittel  lassen  sich  auf  diese  Weise 
bequem  auf  gleicher  Temperatur  halten,  was  bei  der  grossen  Temperaturab- 
hangigkeit  der  Brechung  des  Schwefelkohlenstoffs  nothwendig  ist. 

Tabelle  41. 

Breclmiigsindices  einer  Jod-Schwefelkohlenstoff lösnng  nach  Hurion  (Verhältniss  1/499). 

Frannhoferlinie  Lösung  Schwefelkohlenstoff  Differenz 

C  1.622141  1.621904  0.000237 

C  1.677350  1.677190  0.000160. 

Die  Temperatur  ist  nicht  angegeben.  Die  Differenz  zeigt  anomale  Dis- 
persion an.  Mittelst  der  Mischungsregel  (429)  auf  pag.  552  berechnet  Hurion 
hieraus  die  folgende  Tabelle: 

Tabelle  42. 

Brechongsindices  des  festen  Jods  nach  Hnrion. 
Frannhoferlinie 

C  2.074  (1.894) 

G  1.982  (1.838). 

Rechnet  man  die  für  Joddampf  erhaltenen  v  (Vgl.  §  318)  nach  derselben 
Formel  auf  den  festen  Zustand  um,  so  bekommt  man  die  eingeklammerten 
Zahlen  der  Tabelle  42. 

Diese  gewiss  bemerkenswerthe  Rechnung  wird  bestätigt  durch  Messungen 
von  Coblentz,2)  dem  wir  eine  sorgfältige  Untersuchung  der  Absorption 
von  Jod -Schwefelkohlenstoff -Lösungen  und  seiner  Absorption  und  Dis- 
persion im  festen  und  flüssigen  Zustande  bis  weit  ins  Ultraroth  verdanken. 
Cns  interessiren  daraus  die  folgenden  Angaben.    Festes  Jod  ist  von  ca.  1  ii 

1)A,  Hnrion,  Recherches  snr  la  dispersion  anomale.  Ann.  6c.  norm.  (2)  6.  p.  367 — 
^12  (1S77). 

2)  W.  W.  Coblentz,  Some  optical  properties  of  Jodlne.  Phys.  Rev.  16.  p.  35-50 
<1903).  The  absorption  of  solid  and  liqnid  Jodine.   Phys.  Rev.  16.  p.  72—93  (1903).  17.  p.  51 
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bis  lZf^  (soweit  wurde  gemessen),  gut  durchsichtig,  mit  Ausnahme  einer 
Bande  bei  7,4.  Von  1  fi  abwärts  wird  das  ganz  sichtbare  Spectmm  stark 
absorbirt.  Die  Dispersion  im  Roth,  wo  die  Durchsichtigkeit  noch  ge- 
nügend gross  ist,  wurde  nach  Wood'scher  Methode  an  durch  Schmelzung 
hergestellten  Prismen  gemessen.  Die  Resultate  zeigt  Tabelle  43.  Flüssiges 
Jod  wurde  nur  bis  2.7  fi  untersucht.  Es  ist  von  1  fi  bis  2.7  u  sehr 
viel  durchsichtiger  als  festes.  Seine  Absorption  hängt  nicht  von  der 
Temperatur  ab.    Die  Brechungsindices  sind  dieselben,  wie  im  festen  Zustani 


Tabelle  43. 
Brechungsindices  von  festem  and  flüssigem  Jod  nach  Coblentz  and  Harion. 


671 
656 
610 
589 
431 


Fest 

Flüssig 

1       Harion  her. 

Coblentz  beob. 

Coblentz  beob. 

2.07 

2.06 

2.07 

2.00 

2.00 

1.96 

1.97 

1.98 

305.  Eohle.  An  Lampenrussschichten,  sowie  an  Schichten,  wie  sie 
durch  Zerstäuben  des  Fadens  einer  Glühlampe  erzeugt  werden,  hat  Woodn 
anomale  Dispersion  nachgewiesen.  Er  findet  sowohl  mittelst  der  Interferenz- 
methode, wie  auch  an  feussprismen,  die  sich  durch  Verschieben  einer  Glas- 
platte über  einer  stark  russenden  Flamme  erzeugen  lassen,  eine  stärkere 
Brechung  der  rothen  als  der  blauen  Strahlen. 

Es  ist  von  vornherein  wahrscheinlich,  und  durch  die  Untersuchungen 
von  Stark  2)  erhärtet,  dass  solche  Kohle-  oder  Kussschichten  eine  mit 
der  Art  der  Herstellung  wechselnde,  poröse  Structur  besitzen.  Eine 
sehr  sorgfaltige  Untersuchung  von  Clark ^)  bestätigt  diese  Annahme.  Er 
untersucht  Schichten,  wie  sie  durch  Zerstäubung  einer  Kathode  von  verkohltem 
Zucker  (neben  dem  Diamant  die  reinste  herstellbare  Kohle)  im  Vacuum  her- 
gestellt werden  können,  sowie  die  Schichten  aus  Glühlampenbirnen.  Die 
Dicke  der  ersteren  schwankt  zwischen  0  und  10  ^u.  Mittelst  einer  Interferenz- 
methode bestimmt  er  die  Dispersion,  mit  dem  Spectralphotometer  Absorption 
und  Reflexion. 

Die  Dispersion  der  Kathodenschichten  zeigt  langsames  Ansteigen  vom 
Eoth  zum  Blau,  mit  Andeutung  einer  schwachen  Anomalie  bei  etwa  610  u/i. 


1)  R.  W.  Wood,  The  aDomalous  dispersion  of  carbon.  Proc.  Phys.  Soc  London  17. 
p.  657—663  (1901).  Phil.  Mag.  (6)  1.  p.  405—410  (1901).  The  optical  properties  of  carboo 
filme.    Bull.  amer.  Phys.  Soc.  1.  p.  57  (1900). 

2)  J.  Stark,  Untersuchungen  über  Russ.    Wied.  Ann.  62.  p.  353—867  (1897). 

3)  H.  A.  Clark,  Optical  properties  of  carbon  films.    Phys.  Rev.  28.  p.  422—443(1906). 
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ID   einem    Falle   z.   B-   r  ==  1.589    für   657  ^^u,  und  y  =  1.635   für   508^^. 
Stärkere  Anomalie  zeigen  die  Glühlampenschichten;  z.  B. 


X 

V 

650//./. 

1.662 

610.//.// 

1.572 

510./,// 

1.741. 

Das  Reflexionsvermögen  der  Kathodenschichten  verringert  sich  vom  Roth 
gegen  das  Blau,  mit  einem  schwachen  Ansteigen  bei  ca.  630 /i^.  Die  Ab- 
sorption wächst,  um  im  entfernten  Ultraviolett  sehr  gross  zu  werden.  Abge- 
grenzte Absorptionsstreifen  sind  nicht  bemerkbar.  Die  Resultate  sind  für 
verschiedene  Schichten  quantitativ  verschieden,  qualitativ  nahezu  die  gleichen. 

Die  angedeutete  Anomalie  bei  etwa  ölO^u^  würde  ein  Maximum  der 
Ateorption  in  diesem  Bereich  andeuten.  In  Uebereinstimmung  damit  haben 
Nichols  und  Blake')  mit  steigender  Temperatur  ein  im  höheren  Maasse 
wachsendes  Emissionsvermögen  der  Glühlampe  für  Gelb,  als  für  Roth  und  Blau 
gefunden.     Die  Versuche  bedürfen  gründlicher  Nachprüfung. 

Wir  besprechen  an  dieser  Stelle  die  Versuche  von  Nichols^)  am 
Asphalt.  Photometrische  Messungen  an  dünnen  Schichten  ergeben  folgende 
Werthe  der  Absorptionsconstanten  JS:=1^  (vgl.  pag.  292;  X  ist  in  Centi- 
metern  ausgedrückt). 


l  iu  ,//// 

K 

730 

1256 

680 

1558 

656 

1813 

617 

2362 

589 

2681 

Diesem  Verhalten  entsprechend  zeigt  Asphalt  im  gelbgrün  beginnende 
anomale  Dispersion,  wie  an  einem  spitzen  Prisma  constatirt  wurde: 


/ 

V 

670 

1.6209 

610 

1.6282 

589 

1.6351 

568 

1.6339 

306.  Selen.  Selen  verhält  sich  in  seinen  metallischen  Modificationen 
flr  alle  Wellenlängen  wie  ein  Metall,  in  seinem  glasigen  Zustande  dagegen 
im  Roth  wie  ein  durchsichtiger  Körper.  Im  Gelb  beginnt  Absorption,  die  vom 
Blau  ab  stark  genug  ist,  um  metallische  Reflexion  zu  erzeugen.  Der  Körper 
ist  darum  optisch  sehr  interessant,  und  häufig  untersucht  worden. 


1)  E.  L.  Nichols,  The  visible  radiation  from  carbon.  Proc.  Amer.  Acad.  87.  p.  37— 
^^%(19öl).  Phys.  Bev.  18.  p.  65—80,  129—144  (1901).  —  E.  L.  Nichols  and  Blaker,  A  further 
note  on  the  visible  radiation  from  carbon.    Phys.  Rev.  13.  p.  378—380  (1901). 

2)  E.L.  Nichols,  Onsome  optical  properties  of  asphalt.  Phys.  Rev.  71  p.  204— 20S  (1902). 
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Im  sichtbaren  Spectrum  hat  Sirks^)  mittelst  Newtonscher  Ringe, 
Martens2)  mittelst  prismatischer  Ablenkung  gemessen.  Es  zeigt  sich  sta,rkes 
Ansteigen  der  Curve  gegen  den  Absorptionsstreifen.  Eine  sehr  sorgfältige 
Untersuchung  verdanken  wir  Wo  od. 8)  Er  fertigt  die  Prismen  nach  der- 
selben Methode  an,  wie  beim  Cyanin  (vergl.  §  296).  Die  Durchsichtigkeit  des 
Selens  erlaubt  einen  brechenden  Winkel  von  4 — 5^.  Ferner  stellt  er  dünne 
Schichten  auf  Glas  durch  Zerstäubung  einer  Selenkathode  im  Vacuum  her,  und 
misst  die  v  mittelst  der  in  §  296  beschriebenen  Interferenzmethode. 

Die  X  bestimmt  er  angenähert,  indem  er  eine,  mit  einer  Selenschicht 
halb  bedeckte  Glasplatte  auf  eine  photographische  Platte  legt,  und  ein  Spalt- 
bild (in  verschiedenem  monochromatischen  Licht)  darauf  entwirft.   Der  Unter- 
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Fig.  52.    Dispersion  und  Absorption  des  Selens  nach  Wood. 


^^•oA, 


schied  der  Schwärzung  zwischen  den  absorbirten  und  nicht  absorbirten  Theilen 
des  Spaltbildes  lässt  sich  mittelst  einer  Schwärzungsscala  bestimmen. 

Im  Ultraviolett  wird  folgende  Methode  angewandt.  Man  bedeckt  die 
eine  Hälfte  des  Spaltes  einer  Rowland'schen  Gitteraufstellung  mit  der  auf 
Quarz  niedergeschlagenen  Selenschicht  und  photographirt  das  Spectrum, 
indem  man  die  mit  Selen  bedeckte  Spalthälfte  so  viel  länger,  als  die 
andere  Hälfte,  mit  Funkenlicht  belichtet,   bis  die    beiden    Hälften   gleich- 


1)  J.  L.  Sirks,  Pogg.  Ann.  143.  p.  429—439  (1871);  vergl.  §  105. 

2)  F.  F.  Martens,  Ueber  den  Einfluss  des  Atomgewichts  auf  die  Eigenschwingung, 
Dispersion  und  Farbe  von  durchsichtigen  Elementen  und  Verbindungen.  Verh.  phys.  Ges.  4. 
p.  138—166  (1902). 

3)  R.  W.Wood,  The  absorption,  dispersion  and  surface  color  of  Selenium.  Phys.  Soc 
London  28.  Febr.  (1902).  Chem.  News  86.  p.  116  (1902).  Phil.  Mag.  (6)  8.  p.  607—622  (1902). 
Proc.  Phys.  Soc.  London  18.  p.  148—166  (1902). 
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massig  geschwärzt  sind.  Das  Verhältniss  der  Expositionszeiten  gibt  dann 
das  ungefähre  Verhältniss  der  Intensitäten«  Es  zeigt  sich^  dass  die  Absorp- 
tion ins  Ultraviolett  hinein  anwächst. 

307.  Die  Constanten  der  Metallreflexion  am  Selen  sind  gemessen  worden 
von  JaminO,  Quincke^),  Glan^),  Cornu^)  und  zuletzt  von  Edmunds. J^) 
Letzterer  hat  sämmtliche  daraus  berechneten  Werthe  von  v  und  x  zusammen 
mit  den  direct  von  Wood  gemessenen  in  einer  Tabelle  zusammengestellt,  die 
wir  unten  in  kleinerem  Umfange  wiedergeben. 

Tabelle  44. 
V  und  X  des  glasigen  Selens. 


k 

»'dir. 

»'refl. 

''dir. 

^refl. 

280 

2.333 

0.684 

400 

2.93 

0.79 

410 

2.96 

415 

2.91 

0.74 

425 

2.98 

0.68 

432 

3.00 

2.811 

0.95 

439 

2.95 

0.47 

442 

3.03 

0.60 

466 

3.07 

0.57 

475 

3.08 

490 

3.12 

0.48 

503 

3.13 

508 

2.89 

0.70 

515 

0.36 

520 

3.09 

550 

3.02 

0.25 

580 

2.95 

2.74 

1.04 

589 

2.93 

2.81 

0.16 

0.76 

605 

2.90 

631 

2.70 

0.34 

640 

2.77 

0.88 

710 

2.66 

0.05 

721 

0.41 

735 

2.69 

748 

2.70 

0.54 

760 

■  2.61 

0.02 

1)  J.  Ja  min,  Ami.  chim.  et  phys.  (3)  29.  p.  303  (1850). 

2)  G.  Quincke,  Ueber  die  Bestimmang  des  Haupteinfallswinkels  und  Hanptazimutlis 
für  die  verschiedenen  Fraunhof einsehen  Linien.    Pogg.  Ann.  Jubelband.  p.  336—348  (1874). 

3)  P.  Glan,  üeber  die  Phasenänderung  des  Lichtes  durch  Reflexion.  Wied.  Ann.  7. 
p.  640-654  (1879). 

4)  A.  Cornu,  Resultats  numßriques  obtenus  dans  l'etude  de  la  rßflexion  vitreuse  et 
m^tallique  des  radiations  visibles  et  ultraviolettes.    C.  R.  108.  p.  1211—1217  (1889). 

5)  CK.  Edmunds,  Metallic  reflexion  of  selenium.  Phys.  Rev.  18.  p.  193—229  (1904). 
VergL  auch:  The  reflecting  power  of  selenium  as  determined  by  a  spectrophotometer.  Phys. 
Rev.  18.  p.  383—402  (1904). 
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308.  Coblentz  1)  misst  die  Absorption  im  Ultraroth,  und  findet  eine  von 
ca.  lO^/o  bei  1.5 /i  bis  32 o/o  bei  14^  ansteigende,  also  sehr  grosse  Durchlässigkeit. 
Pfund  2)  findet  das  Refiexionsvermögen  vom  sichtbaren  Theil  fallend  bis  etwa 
170/0  bei  2/i,  dann  langsam  steigend  bis  etwa  19<>/o  bei  13^.  Daraus  be- 
rechnet sich  für  13^  der  Brechungsindex  y  =  2.565,  also  v'«=6.58,  in  guter 
Uebereinstimmung  mit  der  von  Schmidt 3)  bestimmten  Dielectricitätsconstanten 
€  =  6.60 . 

Coblentz  macht  wahrscheinlich,  dass  die  Unterschiede  zwischen  früheren 
Messungen,  insbesondere  aber  die  schnelle  Veränderlichkeit  der  optischen  Con- 
stanten frischer  Präparate,  auf  Schwefelgehalt  zurückzufuhren  sind,  insofern 
Schwefel  nach  dem  Schmelzen  seine  Krystallform  langsam  ändert.  In  der 
That  zeigt  reinstes  Selen,  von  Saunders  hergestellt,  keine  Veränderung  mit 
der  Zeit.  Es  würde  wohl  zweckmässig  sein,  die  Messungen  an  solchen  reinen 
Präparaten  zu  wiederholen. 

Die  Absorptionscurve  von  Schwefel  im  Ultraroth  ist  nach  Coblentz 
von  ganz  anderer  Gestalt  als  die  des  Selens,  insofern  sie  scharfe  Maxima 
zeigt  (vgl.  Bd.  III,  p.  334). 

309.  Brom.  Riviöre^)  hat  die  Dispersion  mittelst  einer  Interferenz- 
methode   von    Roth    bis    zur  D-Linie^    Martens^)   mittelst   eines   spitzen 

Tabelle  45. 

Brechungsindices  des  Brom  nach  Fricke. 


643.8 

1.646 

562 

1.665 

535 

1.673 

508.6 

1.6S0 

474 

1.690 

448 

1.701 

438.7 

1.707 

424.5 

1.709 

405.8 

1.693 

383.4 
377.6 
361.2 
351.3 
346.6 
340.4 
333.2 
326.1 
809.2 


1.670 
1.675 
1.701 
1.722 
1.731 
1.753 
1.777 
1.803 
1.851 


Biprismas  bis  533  ^tt^,    sowie  für  einige  Kadmiumlinien  im  Ultraviolett  ge- 
messen.   Weiter  kommt  Fricke  <^)  mittelst  der  in  §  294  beschriebenen  In ter- 


1)  W.  W.  Coblentz,  Optical  notes.    Phys.  Rev.  19.  p.  89—97  (1904). 

2)  A.  H.  Pfund,  Infra-Red-Polarization.  The  John  Hopkins  University  Circular.  Nr.  4 
p.  13—15  (1906).  Polarization  and  selectiye  reflexion  in  the  infra-red  spectrnm.  Astrophys.  J.  24. 
p.  19—42  (1906). 

3)  W.  Schmidt,  Bestimmung  der  Dielectricitätsconstanten  von  Krystallen  mit  elec- 
trischen  Wellen.    Drude's  Ann.  11.  p.  112—126  (1903). 

4)  Ch.  Rivi^re,  Tndices  de  röfraction  et  dispersion  du  brome.  C.  R.  131.  p.  671— 
672  (1900). 

5)  F.  F.  Martens ,  lieber  den  Einfluss  des  Atomgewichtes  auf  die  Eigenschwingung,  Dis- 
persion und  Farbe  von  durchsichtigen  Elementen  und  Verbindungen.  Verh.  d.  Phys.  Ges.  4. 
p.  138—166  (1902).  6)  W.  Fricke,  üeber  Brechungsexponenten  absorbirender  Flüssig- 
keiten im  ultravioletten  Spectrum.    Dnide's  Ann.  16.  p.  SG5— S89  il905). 
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ferenzmethode.  Absorption  ist  vorhanden  im  Gebiete  450— 390  |U^,  und  im 
äussersten  Ultraviolett.  Die  anomale  Dispersion  in  ersterem  Gebiet  ist  in  der 
Tabelle  45  und  der  Figur  53  deutlich  ausgeprägt. 


310.  Es  ist  merkwürdig,  dass 
für  die  sämmtlichen  bisher  unter- 
suchten chemischen  Elemente 
die  Beziehung  yoo  = «,  oder 
wenigstens,  wo  vcx>  nicht  be- 
kannt ist,  r&oth  =  €  nahezu 
erfüllt  ist,  worauf  zuerst 
W.  Schmidt  J)  aufmerksam  ge- 
macht hat  Wir  geben  im  Fol- 
genden das  Thatsachenmaterial, 
bemerken  aber,  dass  die  Sache 
noch  dringend  der  Untersuchung 
und  Bestätigung  bedarf. 

311.  Schwefel  (rhombisch). 

€a  ^  3.59;  vlao  «  3.59; 
€b  —  3.83;  vU  =  3.89; 
«c  =  4.63;  r?a>  =4.60. 
(Von  Schmidt  berechnet). 


/.sr 


j,7a. 


1,61 . 


260        300         350       400       *S0         500        550       600 

Fig.  53.    Dispersion  des  Brom  nach  Fr  icke. 


Coblentz'^)  hat  für  Schwefel  Gebiete  metallischer  Absorption  im  Ultra- 
roth gefunden,  vgl.  Bd.  III,  p.  324.    Trotzdem  kann  vi,  =  e  sein!  (vgl.  §  170). 

Jod  (fest). 


4.00; 


2 

671  Ufi 


=  3.84 
—  4.26 


nach  Coblentz  (§  304). 


Nach  Coblentz^)  ist   Jod   im   Ultraroth  durchsichtig  mit  Ausnahme 
einer  Bande  bei  7.4^.    Untersuchung  geht  bis  \^ii  (vgl.  Bd.  III,  p.  324). 


1)  W.  Schmidt,  Drude's  Ann.  9.  p.  919-937  (1902);  U.  p.  112-126  (1903). 

2)  W.W.  Coblentz,  Phys.  Rev.  19.  p.  89—97  (1904). 

3)  W.W.  Coblentz,  Phys.  Rev.  16.  p.  70—93  (1903). 
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Selen  (glasig). 

€  —  6.60;        v?5o^^  =  6.80  (nach  Wood i). 

vlü  —6.02  (von  Woodi)  berechnet), 
yjg^^— 6.60  (nach  Pfund 2). 

Pfund  findet  grosse  und  langsam  steigende  Durchsichtigkeit  im  Ultra- 
roth.   Untersuchung  bis  13^. 

Brom  (flüssig). 

«  =  3.10;        vi)  =  2.53  (nach  Ei  vifer  e's  Beobachtungen 

von  Schmidt  berechnet). 
Diamant 

s  —  5.50;        vl^  =  5.66  (von  Martens^  berechnet), 
,  r/>  =  2.41;        vi  =  5.8  (nach  Härtens *). 

Absorptionsstreifen  im  Ultraroth  vorhanden  (vgl.  Bd.  III,  p.  322). 

Phosphor  (gelb). 

€  —  3.60;        yJo  —  4.22  (nach  Gladstone-Dale's^)  Werthen 

von  Schmidt  berechnet). 
Chlor  (flüssig). 

€  —  1.88;         vi  —  1.87  (L.  Bleekrode^). 

Im  Gas  Absorption  bei  4.28  ^ti  (vgl.  Bd.  III,  p.  323). 

Dass  die  Beziehung  vä)  =  e  für  Luft  und  Wasserstoff  gilt,  haben  wir  in 
§  163  gesehen. 

2.  Metalle. 

312.  Die  ältesten  Bestimmungen  der  optischen  Constanten  der  Metalle 
stützen  sich  auf  indirecte  Methoden.  Schon  Brewster'),  dem  wir  die  Ent- 
deckung der  elliptischen  Polarisation  des  von  Metallen  reflectirten  Lichtes 
verdanken,  hat  v  —  tg  (Haupteinfallswinkel)  gesetzt,  und  in  Folge  dieser  un- 


1)  R.  W.  Wood,  Phil.  Mag.  (6)  3.  p.  607—622  (1902);  vergl.  §  306. 

2)  A.  H.  Pfund,  Astrophy».  J.  24.  p.  19—42  (1906). 

3)  Ch.  Riviöre,  C.  R.  131.  p.  671—672  (1900). 

4)  F.  F.  Martens,  Drude's  Ann.  8.  p.  459—465  (1902). 

5)  J.  H.  Gladstone  and  P.  T.  Dale,  Phil.  Mag.  (4)  18.  p.  30  (1S59).  Pogg.  Ann.  108. 
p.  632  (1859). 

6)  L.  Bleekrode,  üeber  die  experimentelle  Bestimmung  der  Brechungsexponenten  yon 
verflüssigten  Gasen.    Proc.  Roy.  Soc.  37.  p.  839  (1884).    Beibl.  9.  p.  418—420  (1885). 

7)  D.  Brewster,  Erscheinungen  und  Gesetze  der  elliptischen  Polarisation  bei  der  Ein- 
wirkung der  Metalle  auf  das  Licht.  Pogg.  Ann.  21.  p.  219—275  (1831).  Phil.  Trans.  IL 
p.  287—326  (1830).    Edinb.  Joum.  4.  p.  136—165,  247—261  (1831). 
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richtigen  Formel  zwar  falsche  Werthe  von  v  gegeben,  aber  zugleich  gefunden, 
dass  das  Silber  blaues  Licht  schwächer  bricht,  als  rothes,  eine  „seltsame 
Anomalie*,  für  die  er  keine  Erklärung  findet  (vgl.  §  91). 

J amini)  hat  dann  Bestimmungen  des  Hauptazimuths  und  des  Haupt- 
einfallswinkels veröffentlicht,  aus  denen  Beer 2)  und  Eisenlohr^)  die  r  und 
X  nach  verschiedenen  Formeln  berechnen.  Beide  finden  zwar  verschiedene 
Werthe,  doch  constatiren  sie,  dass  für  einige  Metalle  v  mit  abnehmender 
Wellenlänge  abnimmt,  und  für  Silber  kleiner  als  1  ist. 

Quincke*)  macht  die  Frage  zum  Gegenstand  einer  grossen  Reihe 
von  Untersuchungen.  In  seiner  ersten  Abhandlung  s)  bestimmt  er  v  mit 
Hilfe  einer  Interferenzmethode,  indem  die  zu  untersuchende  Metallschicht,  auf 
einer  planparallelen  Glasplatte  niedergeschlagen,  in  den  Gang  des  einen  der  beiden 
interferirenden  Strahlen  eines  Interferometers  gebracht  wird.  Die  Versuche 
ergeben  für  Silber  und  Gold,  wenn  mit  blauer  bezw.  blaugrüner  Farbe  durch- 
sichtig, V  <  1.  Andersfarbige  Schichten,  die  häufig  vorkommen  und  aus  den 
blauen  und  blaugrünen  durch  Liegen  an  der  Luft  entstehen  können,  ferner 
Platinschichten  ergeben  y  >  1.  In  einer  zweiten  Arbeit  wiederholt  Quincke*) 
seine  Mes.sungen  für  verschiedene  Einfallswinkel,  und  findet  der  Theorie  ent- 
sprechend (vgl.  §  132)  Abhängigkeit  der  v  vom  Einfallswinkel.  Ferner  ge- 
lingt ihm  die  Bestimmung  der  Dicke  einer  Silberschicht,  indem  er  sie 
nach  einem  von  Fizeau «)  angegebenen  Verfahren  in  Jodsilber  verwandelt,  die 
Dicke  der  Jodsilberschicht  aus  den  Farben  Newton'scher  Ringe  bestimmt, 
und  aus  dem  Verhältnis  der  Dichtigkeiten  von  Jodsilber  und  Silber  die  Dicke  der 
Silberschicht  berechnet  ^).  So  kann  er  v  bestimmen  und  findet  für  weisses  Licht 
Werthe  zwischen  0.3  und  0.6.  In  Uebereinstimmung  damit  steht  das 
Resultat  einer  anderen  Methode,   vermittelst  deren  v  aus   der  Verschiebung 

1)  J.  Ja  min,  Memoire  sur  la  coalenr  des  mötaax.  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  22.  p.  811 
—327  (1848).    Pogg.  Ann.  74.  p.  528—543  (1848).     C.  R.  25.  p.  714—716  (1847). 

2)  A.  Beer,  Herleitnng  der  allgemeinen  Gauchy'schen  Reflexionsformeln  für  durch- 
sichtige nnd  undurchsichtige  Körper;  Tabelle  der  Brechungsindices  und  AbBorptionscoefficienten 
des  verschiedenfarbigen  Lichtes  in  den  Metallen.    Pogg.  Ann.  92.  p.  402—419  (1853). 

3)  F.Eisenlohr,  lieber  das  Verhältniss  der  Schwingungsrichtung  des  Lichtes  zur  Polari- 
sationsebene  und  die  Bestimmung  dieses  Verhältnisses  durch  die  Beugung.  Pogg.  Ann.  104. 
p.  337—347  (1858).  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  55.p.  504-509  (1859).  Phil.  Mag.  (4)  18.  p.  186— 
193  (1859). 

4)  G.  Quincke,  üeber  die  optischen  Eigenschaften  der  Metalle.  Pogg.  Ann.  119. 
p.  368—388.    Berl.  Ber.  1863  p.  115-134  (1863).    Ann.  chim.  et  phys.  (3)  69.  p.  121  (1863). 

5)  6.  Quincke,  üeber  die  Brechungsexponenten  der  Metalle.  Pogg.  Ann.  120.  p.  599 
—605  (1864). 

6)  H.  L.  Fizeau,  Recherches  sur  plusieurs  phenom^nes  relatifs  ä  la  Polarisation  de  la  lu- 
mi^re.  C.  R.  52.  p.  267—278  (1861),  p.  1221—1232  (1861).  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  68.  p.  385 
—414  (1861).    Phil.  Mag.  (4)  21.  p.  438-447  (1861).    Pogg.  Ann.  116.  p.  478—492  (1862). 

7)  Die  reflectirende  Metallfläche  ertheilt  dem  auffallenden  Licht  eine  von  der  Dicke  der 
Schicht  abhängige  Phasenänderung.  Solange  man  diese  nicht  kennt,  ist  die  Dickenbestimmung 
aus  der  yon  der  Phase  abhängigen  Lage  der  Literferenzringe  unmöglich.  Diese  Schwierig- 
keit wird  durch  das  Verfahren,  das  Metall  in  den  durchsichtigen  Körper  Jodsilber  mit  der 
Constanten  Phasenänderung  n  zu  verwandeln,  geschickt  umgangen. 
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der  Interferenzstreifen  beim  Schiefstellen  der  Schicht,  also  bei  wachsendem 
Einfallswinkel  bestimmt  wird,  ohne  die  Dicke  der  Schicht  zu  kennen.  Die 
Methode  beruht  auf  der  Aenderung  von  v  mit  dem  Einfallswinkel,  und  ist  im 
Princip  richtiger  als  die  von  Wem  icke  (vgl.  §  106)  angewandte,  geht  aber 
von  älteren,  ungenauen  Formeln  aus.  Auch  E  isen  1  o  h  r  hatte  v  «=  ca.  0.5  gefunden. 

Weitere  indirecte  Messungen  sind  von  van  der  Willigen ^),  Glan-), 
Haughton^),  Conroy^),  Cornu^),  Hennig^)  und  in  neuester  Zeit  mit 
grosser  Sorgfalt  von  Drude^,  Breithaupt^),  und  Minor»)  angestellt 
werden.  Letzterem  gelingt  es,  mittelst  einer  von  Voigt  angegebenen  photo- 
graphischen Methode  die  Dispersion  bis  weit  ins  Ultraviolett  hinein  zu  ver- 
folgen. Drude  studirt  den  grossen  Einfluss  der  Existenz  dünner  Obei-flächen- 
schichten  auf  die  Erscheinungen  der  Metallreflexion  (vgl.  283),  und  giebt 
Mittel  zu  ihrer  Beseitigung  an.  Die  Resultate  dieser  letzten  Untersuchungen 
sollen  weiter  unten  mitgetheilt  werden. 

313.  Wir  kommen  nun  zu  den  grundlegenden  Untersuchungen  Kund  t 's  ^% 
die  der  Optik  ein  neues  Hülfsmittel  zu  Erforschung  der  optischen  Eigenschaften 
absorbirender  Körper  gegeben,  und  dadurch  bahnbrechend  gewirkt  haben. 
Es  bedurfte  der  Kühnheit  des  genialen  Experimentators,  um  den  Gedanken 
zu  fassen,  sehr  spitze  Metallprismen  von  hinreichender  Durchsichtigkeit 
herzustellen  und  an  ihnen  die  Brechungsindices  auf  dem  gewöhnlichen, 
directen  Wege  zu  bestimmen. 

In  beinahe  zweijährigen  Bemühungen  gelingt  Kundt  die  Lösung  dieser 
Aufgabe.    Er  erzählt,   dass  die  geringe  Zahl   der  brauchbaren   Prismen    aus 

1)  van  der  Willigen,  Die  Reflexionsconstanten.  Pogg.  Ann.  117.  p.  464 — 176  (1862). 
Versl.  k.  Ak.  d.  Wet.  18.  p.  43—58  (1862),  findet  für  Indigo  Abnahme  nnd  dann  wieder 
Anwachsen  des  Haupteinfallswinkels  (d.  h.  also  ausgeprägte  anomale  Dispersion),  was  ihn,  da 
er  keine  Erklärung  dafür  findet,  stutzig  macht. 

2)  P.  Glan,  Ueber  die  Phasenänderung  des  Lichtes  durch  Reflexion.  Wied.  Ann.  7. 
p.  640—654  (1879). 

8)  S.  Haughton,  On  the  reflection  of  polarized  light  from  polished  surfaces,  trans- 
parent and  metallic.    Phil.  Trans.  (1863)  1.  p.  81—126. 

4)  J.  Conroy,  Some  experiments  on  metallic  reflexion.  Proc.  Roy.  Soc.  28.  p.  242 — 
250  (1879).    8L  p.  486—500  (1881).    85.  p.  26—41  (1883). 

5)  A.  Cornu,  Resultats  num^riques  obtenus  dans  l'ötude  de  la  reflexion  vitreuse  et 
m^tallique  des  radiations  visibles  et  ultraviolettes.  C.  R.  108.  p.  917—923,  p.  1211—1217  (1889). 

6)  R.  Hennig,  Beobachtungen  über  Metallreflexion.   Gott.  Nachr.  18.  p.  365—381  (1SS7). 

7)  P.  Drude,  Bestimmung  der  optischen  Constanten  der  Metalle.  Wied.  Ann.  39. 
p.  481  —  554  (1890).  Bestimmung  der  optischen  Constanten  des  Cobalts.  Wied.  Ann.  42. 
p.  186-189  (1891).   Die  optischen  Constanten  des  Natriums.  Wied.  Ann.  64,  p.  159—162  (1898). 

8)  G.  Breithaupt,  Ueber  das  optische  Verhalten  eingebrannter  Gold-  und  Silber- 
schichten.   Wied.  Ann.  68.  p.  46-73  (1899). 

9)  R.  S.  Minor,  Dispersion  einiger  Metalle,  besonders  für  ultraviolette  Strahlung. 
Drude^s  Ann.  10.  p.  581—622  (1903).  H.  Bar  vif  (zur  Lichtbrechung  des  Goldes,  Silbers, 
Kupfers  und  Platins,  Böhm.  Ges.  d.  Wiss.  27.  Okt.  1905)  will  mittelst  der  microscopischen  Methode 
der  Bildhebung  an  dünnen  Metallschichten  sehr  große  r  gefunden  haben.  Zahlen  theilt  er  nicht  mit. 
Die  Methode  ist  bei  der  geringen  Dicke  durchsichtiger  Metallschichten  schwerlich  genau  genug. 

10)  A.  Kundt,  Ueber  die  Brechungsexponenten  der  Metalle.  Berl.  Ber.  (1888),  p.  255—272. 
Wied.  Ann.  84.  p.  469-489  (1S&8). 
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mindestens  2000  hergestellten  ausgelesen  werden  musste,  und  dass  nicht 
weniger  als  2000  Proben  gemacht  wurden,  um  die  Herstellung  des  platinir- 
ten  Glases  zu  erlernen. 

Letzteres  Material  ist  nöthig,  da  die  Prismen  auf  electrolytischem  Wege 
auf  solchem  Glase  niedergeschlagen  werden  sollten.  Nach  langem  Bemühen 
gelingt  es,  eine  Zusammensetzung  der  Platinirungsfliissigkeit  zu  finden,  die 
ein  Einbrennen  der  Schicht  bei  kaum  beginnender  Rothgluth  erlaubt,  so  dass 
die  verwendeten  Spiegelglasplättchen  völlig  eben  bleiben,  und  die  Platinschicht 
so  gleichmässig  ist,  um  selbst  unter  dem  Microscop  keine  Inhomogenitäten 
erkennen  zu  lassen.  Leider  ist  die  Zusammensetzung  dieser  Flüssigkeit  von 
Kundt  nicht  angegeben  i)  worden. 

Auf  dem  Platinglas  werden  die  Metallprismen  in  folgender  Weise 
niedergeschlagen.  Auf  einen  etwa  3  cm  breiten  Streifen  des  Glases  stellt  man 
vertical  eine  ebenso  breite  Electrode  aus  dem  niederzuschlagenden  Metall,  in- 
dess  so,  dass  kein  metallischer  Contact  vorhanden  ist.  In  den  Zwischenraum 
zwischen  Glas  und  Metall  wird  eine  capillare  Schicht  der  Zersetzungsflüssig- 
keit gebracht,  und  ein  Strom  von  passender  Stärke  hindurchgeschickt.  Es  schlägt 
sich  ein  Doppelkeil  aus  Metall  nieder,  dessen  grösste  Dicke  direct  an  dem 
aufgesetzten  Metall  liegt. 

Platin  lässt  sich  nicht  gut  electrolytisch  abscheiden.  Man  spannt  darum 
ein  Platinblech,  mit  den  Seitenflächen  vertical,  dicht  über  der  horizontal  lie- 
genden Glasplatte  aus.  Wird  das  Blech  durch  einen  Strom  fast  zur  Weiss- 
gluth  erhitzt,  so  zerstäubt  es  stark,  und  bildet  ein  Doppel  prisma  aus  Platin 
und  Platinoxyd.    Letzteres  wird  durch  geringes  Erwärmen  reducirt 

Endlich  wird  noch  versucht,  Doppelprismen  *^)  durch  Zerstäuben  einer 
Kathode  im  Vacuum  zu  erhalten.  Parallel  und  möglichst  nahe  einem  Metall- 
draht, der  als  Kathode  durch  einen  starken  Inductionsstrom  zum  Glühen 
kommt,  stellt  man  eine  Glasplatte  auf.  Es  bildet  sich  in  der  That  ein 
Doppelkeil. 

314.  An  diesen  Prismen  werden  die  Beobachtungen  in  der  in  §  238  be- 
schriebenen Weise  angestellt.  Indess  benutzt  Kundt  kein  spectral  genau 
definirtes  Licht,  sondern  filtrirtes,  von  ihm  als  weiss,  blau,  roth,  bezeichnetes. 
Die  Winkel  der  Prismen  liegen  zwischen  12  und  50  Secunden,  sind  also  im 
Durchschnitt  spitzer  als  die  der  Pflüger'schen  Farbstoöprismen.  Im  Gegen- 
satz zu  diesen  liegen  ihre  brechenden  Winkel  nach  aussen.  Für  Ebenheit 
der  Flächen,  die  nur  eine  zufällige  Eigenschaft  weniger  Exemplare  ist,  bürgt 
eine  specielle  Untersuchung. 

Controllversuche  zeigen,  dass  der  Methode  keine  principiellen  Fehler  an- 
haften (siehe  weiter  unten).  Die  Genauigkeit  der  Messungen  ersehen  wir  aus 
folgenden  y-Werthen  für  acht  verschiedene  Silberprismen: 


1)  Nach  freundlicher  Mittheilung   des  Herrn  Prof.  H.  Rubens   liefert  die  Gold-   und 
Silberscheideanstalt  in  Frankfurt  a.  M.  eine  sehr  brauchbare  Platinirungsfliissigkeit. 

2)  Vergl.  zur  Technik  des  Verfahrens  auch  D.  Shea,  Wied.  Ann.  47.  p.  177—203  (1892). 
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Brechungsindex  für  weisses  Licht  im  Silber,  gemessen  an  acht  verschiedenen  Prismen. 

0.22 
0.20 
0.28 
0.36 
0.29 
0.26 
0.32 
0.22. 

Tabelle  46. 

Brechnngsindices  der  Metalle  nach  Enndt. 

roth  weiss  blau 

Silber —  0.27  — 

Gold 0.38  0.58  1.00 

Kupfer     ....  0.45  0.65  0.95 

Platin 1.76  1.64  1.44 

Eisen 1.81  1.73  1.52 

Nickel       ....  2.17  2.01  1.85 

Wismuth  ....  2.61  2.26  2.13. 

Platin,  Eisen,  Nickel,  Wismuth  zeigen  anomale  Dispersion.  Kundt  meint, 
dass  mit  besseren  Instrumenten  noch  erheblich  genauere  Resultate  zu  erhalten 
seien,  wie  durch  spätere  Untersuchungen  bestätigt  wird.  Man  kann 
unter  Beachtung  aller  Vorsichtsmaassregeln  und  bei  einiger  Uebung  eine 
Genauigkeit  von  wenigen  Einheiten  der  zweiten  Decimale  erreichen, 
die  nach  den  Ergebnissen  im  dritten  Abschnitt  zur  Prüfung  der 
Theorie  im  allgemeinen  ausreicht.  Dass  die  Kundt' sehe  Methode  auch 
theoretisch  einwandsfrei  ist,  wenigstens  wenn  man  für  senkrechten  oder  nahezu 
senkrechten  Einfall  des  Lichtes  sorgt,  haben  die  Untersuchungen  von  Voigt  ^), 
Drude ^)  und  Lorentz^)  ergeben.  Für  schiefen  Einfall  des  Lichtes  gelten 
besondere  Formeln,  die  die  Abhängigkeit  der  v  vom  Einfallswinkel,  d,  h.  die 
Ungültigkeit  des  Snellius'schen  Gesetzes  für  stark  absorbirende  Körper  be- 
rücksichtigen (vgl.  §§  132,  332,  338). 

Die  grösste  Schwierigkeit  besteht  darin,  dass  die  Metallprismen 
nicht  oxydfrei  herzustellen  sind.  Andererseits  leiden  die  indirecten  Methoden 
unter  den  gleichfalls  schwer  zu  beseitigenden  Oberflächenschichten  (vgl. 
§  283).  So  kommt  es,  dass  die  direct  und  indirect  bestimmten  Werthe 
der  V  für  Metalle  sehr  viel  weniger  übereinstimmen,  als  für  feste  Farb- 
stoffe (vgl.  Tabellen  47  bis  54). 


1)  Voigt,  Ueber  die  Bestimmung  der  Brechungsindices  absorbirender  Medien.    Wied. 
Ann.  24.  p.  144—156  (1885). 

2)  P.  Drude,    üeber  die  Brechung  des  Lichtes  durch  Metallprismen.    Wied.  Ann.  42. 
p.  666—674  (1891). 

3)  H.  A.  Lorentz,  Ueber  die  Brechung  des  Lichtes  durch  Metallprismen.   Wied.  Ann.  4. 
p.  244-259  (1892). 
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Kundt  bestimmt  noch  einige  Werthe  für  Metalloxyde,  nachdem  er  die  Metall- 
prismen durch  Erhitzen  in  Oxydprismen  verwandelt  hat.  Endlich  macht  er 
darauf  aufmerksam,  dass  die  Metalle  bezüglich  der  Geschwindigkeit  für  rothes 
Licht  sich  in  derselben  Reihenfolge  ordnen,  wie  bezüglich  ihres  electrischen  und 
Wärmeleitvermögens. 

315.  Die  nähere  Untersuchung  dieser  Beziehung  bildet  den  Inhalt  einer 
zweiten  Abhandlung*).  Die  Prismen  werden  verschiedenen  Temperaturen 
ausgesetzt,  um  festzustellen,  ob  ihr  Brechungsvermögen  ebenso  eine  Function 
der  Temperatur  sei,  wie  ihr  Leitvermögen.  Kundt  findet  in  der 
That  mit  wachsender  Temperatur  zunehmenden  Brechungsindex.  Indessen  hat 
Pflüger2)  in  einer  auf  Veranlassung  Kündt's  später  mit  grösstmöglicher 
Sorgfalt  angestellten  Wiederholung  evident  erwiesen,  dass  Kundt  eine  ver- 
steckte Fehlerquelle  in  ihrer  Bedeutung  nicht  völlig  gewürdigt  hat,  und  dass 
seine  Resultate  darum  verworfen  werden  müssen.  Pflüger  findet  keinerlei 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur,  und  Beobachtungen  nach  indirecten  Me- 
thoden»)  bestätigten  dies  Resultat. 

316.  Nach  der  Kundt'schen  Methode  sind  noch  einige  Messungen  von 
anderen  Beobachtern  4)  angestellt  worden,  die  wir  als  sehr  zuverlässig  be- 
zeichnen dürfen,  und  weiter  unten  mittheilen  werden. 

Sehr  gering  ist  die  Zahl  der  directen  Absorptionsbestimmungen  an 
Metallen.  Am  Silber  hat  zuerst  Wer  nicke»)  zuverlässige  photometri- 
sche Messungen  angestellt,  wobei  die  Dicke  der  benutzten  Schichten  mittelst 
einer  Interferenzmethode  bestimmt  wurde.  Nach  derselben  Methode  hat 
Rathenau«)  verschiedene  Metalle  untersucht.  Seine  Resultate  weichen 
indessen  ganz  erheblich  von  denen  anderer  Beobachter  ab,  und  es  ist  anzunehmen 


1)  A.  Knndt,  Ueber  die  Aenderung  der  Lichtgeschwindigkeit  in  den  Metallen  mit  der 
Temperatur.    BerL  Ber.  vom  20.  Dec.  (1888).    V^ied.  Ann.  36.  p.  824— 8S5  (1889). 

2)  A.  Pflttger,  lieber  die  Brechungsindices  der  Metalle  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen.   Wied.  Ann.  68.  p.  493—499  (1896). 

3)  C.  Pulfrich,  Ueber  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Lichtbrechung  der  MetaUe. 
Wied.  Ann.  59.  p.  671  (1896).  —  J.  Königsberger,  Ueber  die  Abhängigkeit  der  optischen 
Constanten  der  Metalle  von  der  Temperatur.  Verh.  d.  d.  phys.  Ges.  1.  p.  247—252  (1899).  — 
R.  Sissingh,  Metingen  over  de  elliptische  Polarisatie  van  het  lucht.  Diss.  Leiden  (1885) 
p.  133.  Arch.  Neerlandaises  20.  p.  171—238  (1885).  —  P.  Drude,  Bestimmung  der  optischen 
Constanten  der  Metalle.  Wied.  Ann.  39.  p.  538  (1890).  —  P.  Zeeman,  Brechungsindex  des 
rothgltihenden  Platins.  Communications  from  the  laboratory  of  Physics  at  the  university 
of  Leiden.  Nr.  20  (1895).    Arch.  neerl.  (2)  4.  p.  314—317  (1901). 

4)  H.  E.  J.  G.  du  Bois  und  H.  Rubens,  Brechung  und  Dispersion  des  Lichtes  in 
einigen  MetaUen.  Berl.  Ber.  38.  p.  955—968  (1890).  Wied.  Ann.  41.  p.  507—524  (1890).  — 
D.  Shea,  Zur  Brechung  und  Dispersion  des  Lichtes  durch  Metallprismen.  Wied.  Ann.  47. 
p.  177—202  (1892).  —  A.  Pflüger,  Ueber  die  Brechungsindices  der  Metalle  bei  verschiedenen 
Temperaturen.    Wied.  Ann.  58.  p.  493—499  (1896). 

5)  W.  Wer  nicke,  Ueber  die  Bestimmung  der  Constanten  für  die  Absorption  des  Lichtes 
im  metallischen  Silber.  Wied.  Ann.  Ergzgsband.  8.  p.  65—82  (1878).  Berl.  Ber.  (1876). 
p.  128—147. 

6)  W.  Rathenau,  Die  Absorption  des  Lichtes  in  Metallen.  Diss.  Berlin  1889. 
Kay 8er,  Spectroscopie.    IV.  35 
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dass  er  mit  zu  geringen  Schichtdicken,  bei  denen  das  Reflexionsvermögen  noch 
nicht  constant  ist^),  gearbeitet  hat.  Eine  Arbeit  von  W.Wien  ^)  bezieht  sich 
nicht  auf  bestimmte  Wellenlängen. 

Ausgedehnte  Messungen  am  Silber,  Gold  und  Platin  verdanken  wir 
Hagen  und  Rubens^).  Sie  bedienen  sich  nicht  eines  Photometers,  sondern 
messen  die  Intensität  der  Strahlung  mittelst  einer  Rubens' sehen  Thermo- 
säule.  Das  untersuchte  Gebiet  umfasst  nicht  nur  das  sichtbare,  sondern  auch 
das  ultraviolette  und  ultrarothe  Spectrum  von  0,220  bis  2,5  (i.  Die  Metall- 
schichten werden  theilweise  durch  Kathodenzerstäubung,  theilweise  chemisch 
auf  Quarzplatten  niedergeschlagen.  Die  Dickenmessung  erfolgt  durch 
Wägung  und  mittelst  einer  Interferenzmethode.  Durch  besondere  Messungen 
wird  festgestellt,  dass  die  Schichten  genügend  dick  sind,  um  das  Reflexions- 
vermögen als  unabhängig  von  der  Dicke  betrachten  zu  können.  Die  Dicke 
schwankt  für  Silber  zwischen  50  und  100  ^t^,  für  Gold  zwischen  53  und 
101  ^fx^  für  Platin  zwischen  21  und  90  ju^. 

317.  Wir  stellen  nun  in  den  folgenden  Tabellen  die  zuverlässigsten  Werthe 
der  V  und  x,  soweit  sie  sich  auf  bestimmte  Wellenlängen  beziehen,  zusammen. 
Die  Indices  refl.  und  dir.  bedeuten:  durch  Reflexions-,  bezw.  durch  directe 
Messungen  gewonnen.    Vgl.  auch  Fig.  54 — 57. 

Tabelle  47. 
Silber. 


Shea, 


dir. 


V 


Minor 


refl. 


670 
630 
5S9 
550 
500 
4S6 
450 
481 
895 
861 
346 
886 
382 
822 
29Si 
293' 
275 
257' 
250 
281 
226 


0.25 
0.27 


0.20 
0.27 


0.20 
0.18 


0.177 
0.176 
0.169 

0.164 

0.155 
0.201 
0.219 
0.256 
0.404 
0.838 
1.561 
1.56S 
1.493 
1.531 
1.4S8 
1.42S 
1.406 


I  I  Hagen  u.  Rubensjjr  1 

;.   '  Wemicke^iy    ehem.  nieder-|  Kathoden-  1  Minor ^^g  iDrudeppH 
]    peschlapen  |zerstäiibun|r|  j 


656 
630 
589 
550 
527 
500 
486 
450 
431 
420 
385 
357 
338 
332 
826 
321 
816 
310 
305 
2S8 
251 
221 


3.57 


8.26 
2.94 
2.71 
2.41 


4.84 

4.54 

4.12 

8.78 

8.49 

3.21 

3.01 

2.59 

2.41 

2.31 

1.78 

1.2S 

086 

0.55 

0.45 

0.42 

0.45 

0.62 

0.79 

1.005 

1.002 

0.68 


3.81 

8.63 

3.40 

3.64 

8.22 

3.31 

2.99 

3.13 

2.74 

2.94 

2.66 

2.80 

2.44 

2.39 

2.40 

2.26 

2.88 

2.15 

2.04 

1.80 

1.72 

1.86 

0.88 

0.65 

0.70 

0.42 

0.41 

0.43 

0.55 

0.64 

0.73 

1.04—1.11 

1.27—1.38 

1.05 

3.96 
8.67 


1)  Vergl.  §  240. 

2)  W.  Wien,   Ueber  Dnrchgichtigkeit  der  Metalle.    Wied.  Ann.  86.  p.  48—58  (188S). 
8)  E.  Hagen  nnd  fl.  Rnbens,  Die  Absorption  nltravioletter,  sichtbarer  und  nltrarother 

Strahlen  in  dttnnen  Metallschichten.  Verh.  phys.  Ges.  4.  p.  55 — 63  (1902).  Vergl.  auch 
(t.  T.  Walker,  Die  optischen  Eigenschaften  dünner  Metallplatten.  Drude's  Ann.  10.  p.  189— 
198  (1908). 
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Wie  man  sieht,  hat  das  Silber  ein  Gebiet  verhältnissmässiger  Durch- 
sichtigkeit von  etwa  326  bis  316  ^.«i.  Indessen  ist  die  Absorption  immer  noch 
so  gross  (x«»0.41),  dass  eine  Schicht  von  1/10000  mm  Dicke  78^/0   absorbirt. 

Dispersions  (»)-  nnd  Extinctions  (  — j-Curven  verschiedener  Metalle  nach  Minor  ^): 


Fig.  56. 


Silber 


Fig.  57. 


1)  Man  beachte,  dass  in  den  Figuren  die  — ,  nicht  etwa  die  x-Curven  eingezeichnet  sind. 

V 

35* 
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Tabelle  4S. 
Kupfer. 


;. 

Shea,i,. 

I>"ide,gfl 

670 

0.35 

630 

0.5S 

589 

0.60 

0.64 

575 

550 

535 

500 

486 

1.12 

450 

431 

1.13 

395 

347 

298 

275 

257 

231 

^ 

Minor,,fl, 

Drude,,fl 

Minor,efl. 

0.56 

3.15 

3.01 

0.62 

2.62 

2.63 

0.65 

2.43 

0.89 

2.23 

1.00 

2.28 

1.10 

2.34 

1.13 

2.15 

1.17 

1.76 

1.19 

1.47 

1.26 

1.32 

1.37 

1.38 

1.40 

1.42 

1.39 

1.46 

;. 

Shea^i 

671 

0.29 

656 

630 

589 

0.66 

527 

486 

0.82 

431 

0.93 

429 

Tabelle  49. 

Gold. 


Shea^ir.        Pflüg:erdi,.   |    Drude, 


refl. 


0.20 


0.38 

1.04 
1.55 


0.31 
0.37 


Drude  ,,fl^ 


3.20 
2.82 


Hagen  u.  Rubensji, 


3.69 
3.31 
2.82 
2.20 
1.96 

1.72 


Tabelle  50. 

Platin. 

V 

;. 

Shea^ir. 

Drude,,,,, 

Drude,,, 

671 

2.02 

656 

630 

2.16 

4.54 

589 

1.76 

2.06 

4.26 

527 

486 

1.63 

431 

1.41 

429 

Hagen  u.  Rubens^j, 

4.58 
4.37 
4.08 
3.66 
3.39 

3.02 
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Tabelle  51. 
Stahl. 


V 

X 

l 

du  Bois  und    qu^^ 

Druderefl 

Breit- 
haupt^fl 

Minoren, 

I>rade,,fl. 

Minor^fl. 

670 

3.12 

640 

3.03 

630 

2.62 

2.65 

3.47 

3.54 

620 

2.50 

589 

2.72 

2.41 

2.49 

3.40 

3.43 

554 

1.93 

550 

2.31 

3.30 

500 

2.09 

3.15 

486 

2.43 

450 

1.89 

2.93 

431 

2.05 

400 

1.68 

2.73 

361 

1.52 

2.47 

325 

1.37 

2.09 

298 

1.40 

2.00 

257 

1.38 

1.87 

231 

1.32 

1.68 

227 

1.30 

1.64 

Tabelle  52. 
Kobalt. 


V 

X 

X 

du  Bois  und 
Rubensdj, 

Sliea^ir. 

Drude^en. 

Minorrefl. 

I^"ide,efl. 

Minorrefl. 

670 

3.22 

640 

3.16 

2.22 

4.19 

630 

589 

2.67 

2.12 

2.12 

4.03 

4.04 

550 

2.05 

3.90 

500 

1.93 

3.71 

486 

2.39 

450 

1.79 

3.42 

431 

2.10 

395 

1.63 

2.91 

347 

1.54 

2.47 

298 

1.50 

2.33 

275 

1.41 

2.14 

257 

1.25 

1.81 

231 

UO 

1.43 

550 
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Tabell 

e 

53. 

Nickel. 

V 

X 

;. 

du  Bois  und 
Rubens^i, 

Pflügerdir.       Drude^^ji 

Drude^efl 

671 

2.04 

656 

2.23 

630 

1.89 

3.55 

589 

1.84 

1.87 

1.79 

3.32 

486 

1.71 

1.67 

431 

1.54 

Tabell 

e  54. 

Messungen  von 

Drude 

(refl.) 

;.= 

630iU.i/ 

589//« 

Aluminium 

V 

1.62 

1.44 

ji 

X 

5.46 

5.23 

Zink 

V 

2.36 

2.12 

)i 

X 

5.48 

5.53 

blaues  Licht 

Ealinm-Natrium 

V 

— 

0.12 

0.15 

>» 

X 

— 

2.18 

1.78 

Magnesium 

V 

0.40 

0.37 

iJ 

X 

4.61 

4.42 

Kadmium 

V 

1.81 

1.13 

I) 

X 

5.31 

5.01 

Zinn 

V 

1.66 

1.48 

» 

X 

5.50 

5.25 

Blei 

V 

1.97 

2.01 

»» 

X 

3.44 

3.48 

Antimon 

V 

3.17 

3.04 

M 

X 

4.95 

4.94 

Quecksilber 

V 

1.87 

1.73 

» 

X 

5.21 

4.96 

Wismuth 

V 

2.07 

1.90 

»> 

X 

3.94 

3.66 

Natrium 

zeigt  nach  Drude  ein  sehr  merkwürdiges  Verhalten.    Seine  Oonstanten  sind 

r  =  0.0045, 
X  — 2.61. 

Das  Licht  pflanzt  sich  also  im  Natrium  220 mal  schneller  fort,  als  im 
Aether.  Natrium  hat  den  kleinsten  ßrechungsindex  aller  bekannten  Körper. 
Dann  folgt  Natrium -Kaliumlegirung  mit  0.12  und  Silber  mit  ca.  0.20. 
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Antimonglanz. 

An  diesem  krystallinischen,  metallisch  absorbirenden  Mineral  hat  zuerst 
Senarmont^)  Messungen  der  Constanten  der  elliptischen  Polarisation  an- 
gestellt und  Doppelbrechung  constatirt.  Drude 2)  hat  an  frischen  Spalt- 
flächen die  allmähliche  Bildung  von  Oberflächenschichten  gefunden,  die  bei 
allen  ähnlichen  Messungen  die  Resultate  ungünstig  beeinflusst.  Endlich  hat 
Müll  er  3)  die  Dispersions-  und  Absorptionscurven  aus  den  Constanten  der 
elliptischen  Polarisation  bestimmt.  Seine  Tabellen  zeigen  die  interessante 
Thatsache,  dass  der  Antimonglanz  sowohl  der  am  stärksten  brechende,  als 
auch  der  am  stärksten  doppeltbrechende  bekannte  Körper  ist.  Anomale  Dis- 
persion ist  deutlich  ausgeprägt, 

Coblentz*)  flndet  eine  weitere  sehr  merkwürdige  Eigenschaft,  nämlich 
grosse  Durchsichtigkeit  im  Ultraroth.  Ein  0.4  mm  dickes  Stück  liess  im 
ganzen  Ultraroth  bis  12^  ca.  46  »/o,  ein  4.9mm  dickes  Stück  ca.  43  ^/o  durch. 
Da  die  Reflexion  an  der  Oberfläche  ca.  37 o/o  beträgt,  ist  die  Absorption 
(unter  Berücksichtigung  der  inneren  Reflexion)  nur  ungefähr  2  bis  3^/0.  Die 
starke  Reflexion  ist  eine  Folge  des  grossen  Brechungsindex. 

Tabelle  55. 
Antiznonglanz  nach  E.  C.  Müller. 


X 

\ 

^ 

^ 

\ 

^b^ttu 

4.69 

0.252 

4.47 

0.536 

610 

4.87 

0.505 

4.26 

0.753 

589 

5.12 

0.633 

4.37 

6.819 

527 

5.47 

1.28 

4.52 

1.14 

510 

5.48 

1.67 

4.51 

1.29 

4S6 

5.53 

2.23 

4.49 

1.54 

460 

5.17 

2.75 

4.41 

1.82 

434 

4.65 

3.17 

4.28 

2.08 

Auch  Zinkblende  zeigt  nach  Coblentz  grosse  Durchlässigkeit  (vgl.  §  335). 

Von  Hörn 5)  sind  an  absorbirenden  Krystallen  und  einigen  Metallen 
Messungen  für  C,D,E,F,  (?- Licht  nach  der  Metallreflexionsmethode  ausgeführt 
worden,  und  zwar  zur  Vermeidung  von  Oberflächenschichtenan  frischen  Spaltflächen. 


1)  H.  de  Senarmont,  Sur  la  reflexion  et  la  double  refraction  de  la  lamiere  par  les 
cristaux  dones  de  l'opacit^  mßtÄllique.  Ann.  chim.  phys.  (3)  20.  p.  397  (1847).  Pogg.  Ann. 
Ergzgsbd.  2.  p.  513  (1848). 

2)  P.  Drude,  Beobachtungen  über  die  Reflexion  des  Lichtes  am  Antimonglanz.  Wied. 
Ann.  34.  p.  489—530  (1888). 

3)  E.  C.  Müller,  Optische  Studien  am  Antimonglanz.  Diss.  Stuttgart  (1903).  N.  Jahrb. 
f.  Min.  Beil.  Bd.  17.  p.  187—251  (1903). 

4)  Wm.  W.  Coblentz,  Infra  red  reflection  spectra.  Phys.  Rev.  23.  p.  248  (1906). 
luTestigationa  of  infra-red  spectra.    Carnegie  Institution  Washington  1906. 

5)  G.  Hörn,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Dispersion  des  Lichtes  in  absorbirenden  Kry- 
stallen.   N.  Jahrb.  f.  Min.  BeU.  Bd.  12.  p.  269—342  (1899). 
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Tabelle  56. 
Brechnngs-  und  Extinctionsindices  einiger  absorbirender  Körper  nnd  Metalle  nach  Hörn 


(vergl.  Fig.  58—61). 


Magnesium-  v  < 

Platincyantir  rx  -. 

Bleiglanz  von  v  > 

Freiberg  vx  ■- 

Wismuth  V : 

vx  i 

Antimon  v  ■. 


C 
■•  1.363 
■■  0.00929 
-■  4.015 
■•  0.482 

1.841 

2.493 

2.965 

1.S75 


D 
1.294 
0.00938 
3.912 
0.509 
1.670 
2.492 
2.571 
2.090 


E 

1.141 

0.0438 

3.886 

0.563 

1.563 

2.459 

1.962 

2.534 


F 
0.974 
0.0742 
3.796 
0.647 
1.466 
2.418 
1.578 
2.921 


G 
0.902 
0.249 
3.383 
0.913 
1.385 
2.640 
1.246 
3.260. 


OS    J.7- 


0.6     3.& 


OM     3.3 


2.7       1.7\ 


2.S      US 


?:5       1.3 


lilsiTUltJl 


F  J£ 

Fig.  60. 
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Die  üebereinstimmung  dieser  sehr  sorgfaltigen  Messungen  mit  den  nicht 
minder  sorgfaltigen  von  Drude  ist  keine  gute,  und  illustrirt  die  Schwierig- 
keit, reine  Oberflächen  zu  erhalten. 

3.  Dftmpfe  und  Gase. 

318.  Joddampf.  Die  Versuche  Le  Roux's  (§  94)  sind  1877  von 
Hurioni)  sehr  sorgfältig  wiederholt  worden.  Das  Jod  wird  in  einem  Hohl- 
prisma besonderer  Construction  von   140<>  brechendem  Winkel  verdampft,  und 


V 
3.0  -■ 


3.J    2.S 


2.6  2.0 


./    I.i 


JLntimoriy 
ardena.WeUe^ 


F  E 

Fig.  61. 


D 


der  Dampf  durch  eine  Heizvorrichtung  auf  constanter  Temperatur  erhalten. 
Unter  der  Annahme,  dass  das  Mario tte-6ay-Lussac'sche  Gesetz  für  Jod- 
dampf gelte,  und  dass  v  —  1  proportional  der  Dampfdichte  sei,  werden  die  Re- 
sultate auf  0  <^  C.  und  760  mm  Druck  umgerechnet. 

Brechungsindices  des  Joddampfes  für  0^  C.  und  760  mm  Druck. 

rothes  Licht 1.00205 

violettes  Licht 1.00192. 


1)  A.  Hnrion,  Becherches  snr  la  dispersion  anomale.    Ann.  ec.  norm.  (2)  6.  p.  367 — 
412  (1S77). 
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319.  Natrinmdampf.  Kundt  hatte  schon  1S71  ausgesprochen,  dass 
Gase,  welche  starke  Absorptionslinien  (entsprechend  den  intensiven  Spectral- 
linien)  zeigen,  in  der  Nachbarschaft  der  absorbirten  Strahlengattungen  ano- 
male Dispersion  zeigen  müssten.  Ein  Zufall  lässt  ihn  1880 1)  diese  Er- 
scheinung am  glühenden  Natriumdampf  entdecken.  Mittelst  eines  Projections- 
apparates  und  eines  Prismas  mit  verticaler  brechender  Kante  erzeugte  er  auf 
einem  Schirm  ein  objectives  horizontales  Spectrum.  Wurde  nun,  um  die  Ab- 
sorption des  Natriumdampfes  zu  zeigen,  eine  mit  Natrium  gefärbte  Bunsen- 
flamme  in  den  Weg  der  Strahlen  gebracht,  so  zeigten  sich  zu  beiden  Seiten 
der  dunklen  D- Linie  (die  hier  als  eine  dicke  Bande  erscheint)  Ausbuchtungen 
wie  in  Fig.  62.  Sie  werden  dadurch  erklärt,  dass  die  kegelförmige  Bunsenflamme 


g^.^fjy^JiW;^-,^--— ^^^^  JW|j_  ^       '    T^T^ 


Fig.  62. 


Fig.  63. 


wie  ein  Prisma  mit  oben  liegender  horizontaler  brechender  Kante  wirkt,  so 
dass  wir  hier  eine  Modification  des  Versuchs  mit  gekreuzten  Prismen  haben. 

Der  Versuch  gelingt  nur  bei  grosser  Dichte  des  Natriumdampfes,  wenn 
man  metallisches  Natrium  mittelst  eines  Eisenlöffels  in  die  Flamme  bringt. 
Die  beiden  für  gewöhnlich  sichtbaren,  feinen  Absorptionslinien  D^  und  D^ 
verwachsen  dann  zu  einem  breiten  Streifen  mit  verwaschenen  Rändern.  Zweifel- 
los wird  die  Erscheinung,  wie  Kundt  meint,  auch  bei  geringer  Dampfdichte 
und  feinen  Absorptionslinien  zu  betrachten  sein,  doch  bedarf  man  dazu  feiner 
Hülfsmittel,  insbesondere  starker  Dispersion,  da  die  Anomalie  auf  einen  ausser- 
ordentlich kleinen  Bereich  in  der  Nähe  der  beiden  Linien  beschränkt  sein  wird. 

Kundt's  Bemühungen,  durch  seitlich  angebrachte  Platten  von  Glas  oder 
Glimmer  bessere  Prismenform  der  Flamme  zu  erzielen,  bleiben  erfolglos. 
Winkelmann 2)  kommt  dem  Ziele  näher,  indem  er  einen  Gebläsebrenner 
nach  Fletscher  benutzt.  Das  Rohr  desselben  und  damit  die  austretende 
Flamme    hat  dreieckigen  Querschnitt,   und  es  gelingt  so,  den  Kundt'schen 


1)  A.  Kundt,  Ueber  anomale  Dispersion  im  glühenden  Natriamdampf.   Wied.  Ann.  10. 
p.  321—326  (1880). 

2)  A.  Winkelmann,  Notiz  zur  anomalen  Dispersion  glühender  Metalldämpfe.    Wied. 
Ann.  82.  p.  439—442  (18S7). 
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Versuch  zu  wiederholen,  und  auch  beim  Kaliumdampf  in  der  Nähe  der  rotheii 
Absorptionslinie  eine,  wenngleich  schwächere,  Anomalie  auf  der  blauen  Seite 
des  Streifens  wahrzunehmen. 

320.  Becquerel^)  gelingt  eine  weitere  Verbesserung.  Er  bringt  in 
die  Flamme  des  Bunsenbrenners  ein  kleines  Winkelblech  aus  Platin,  wie  es  die 
Fig.  63  zeigt.  Auf  das  Blech  wird  etwas  Chlornatrium  gebracht.  Die  Flamme 
wird  dann  durch  das  Blech  getheilt,  die  schrafflrt  gezeichneten  Theile  leuchten, 
und  bilden  zwei  Doppelprismen.  Man  benutzt  von  ihnen  entweder  den  oberen 
Theil,  und  lässt  das  Licht  längs  c  d  durchtreten,  oder  den  unteren  Theil  (Licht 
längs  a  b).  Die  Versuchsordnung  ist  die  folgende:  Das  Bild  der  positiven 
Kohle  einer  Bogenlampe  wird  auf  den  horizontalen  Spalt  eines 
CoUimators  entworfen.  Die  parallelen 
Strahlen  durchsetzen  die  Flamme,  und 
bilden  mittelst  einer  Linse  ein  Bild  des 
Horizontalspaltes  auf  dem  Verticalspalt 
eines  Rowland'schen  Gitterspectroscops. 
Man  erkennt  die  I>- Linien  deutlich  als 
zwei  dunkle  Banden,  in  deren  Umgebung  p.     g^ 

das   Spectrum   den  in  Fig.  64   gezeich- 
neten Anblick  bietet  (bezieht  sich  auf  den  Lichtweg  a-b). 

Wenn  die  Bunsenflamme  nicht  entzündet  ist,  sieht  man  das  undeformirte 
Spectrum  als  horizontales  Band.  Spannt  man  quer  über  den  Verticalspalt 
einen  Faden  in  Höhe  der  Mitte  dieses  Bandes,  so  erscheint  dieser  zu  einer 
dunklen  Linie  ausgezogen,  die  nicht  deformirt  wird,  wenn  man  die  Flamme 
entzündet.  So  erhält  man  eine  Linie  der  Ablenkung  Null,  und  kann  aus  dem 
Abstände  des  deformirten  Theils  des  Spectrums  von  dieser  Linie  und  aus  dem 
Winkel  der  Dampfprismen  die  v  bestimmen.  Lord  Kelvin ^j  findet  angenäherte 
Uebereinstimmung  der  so  erhaltenen  Dispersionscurve  mit  der  aus  der  Sell- 
meier'schen  Formel  berechneten. 

Die  Dispersion  ist  stärker  auf  der  violetten  Seite,  neben  der  D^  -  Linie. 
Dies  stimmt  im  Sinne  der  Theorie  gut  überein  mit  der  Thatsache,  dass  D^ 
heller  ist  als  D,,  und  darum  auch  die  Absorption  für  D^  grösser  sein  wii'd  als 
für  D,. 

321.  B ecqu er el's  Versuche  werden  von  Julius^)  wiederholt,  der  die 
Erscheinung  indessen  so  sieht,  wie  in  Fig.  65.  Die  gestrichelten  Linien  bedeuten 


1)  Henri  Becquerel,  Snr  la  dispersion  anomale  et  ie  poavoir  rotatoire  magnätique 
de  certaines  vapeurs  incandescentes.  C.  E.  127.  p.  899—904  (1898).  Sur  la  dispersion  ano- 
male de  la  vapeur  de  sodium  incandescente,  et  sur  quelques  cons6quences  de  ce  ph6nom6ne. 
C.  R.  128.  p.  146—151  (1S99). 

2)  Lord  Kelvin,  Application  of  Sellmeier's  dynamical  theory  to  the  dark  lines  D  and 
D^  produced  by  sodium -vapour.  Astroph.  Journ.  9.  p.  231—236  (1899).  Phü.  Mag.  (5)  47. 
p.  302—308  (1899).    Baltimore  lectures.  p.  178.  London  (1904). 

3)  W.  H.  Julius,  Note  on  the  anomalous  dispersion  of  sodium  vapour.  Chem.  News  85. 
p.  153  (1902).    Proc.  Roy.  Soc.  69.  p.  479  (1902). 
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die  Lage  von  D,  und  D^.  Man  sieht,  dass  die  den  Linien  unmittelbar  benach- 
barten Farben  ganz  ausserordentlich  stark  abgelenkt  sind  und  vier 
Pfeile  bilden,  die  den    Linien  auf  0.0t  /x^  nahekommen.     Becquerel  hat 

diese  Spitzenbildung  nicht  so 
ausgeprägt  beobachtet,  und  die 
Entfernung  seiner  Pfeilspitzen 
beträgt  0.1  ^^.  Wahrschein- 
lich enthielt  seine  Flamme 
mehr  Natrium  als  Julius', 
und  die  Absorptionslinien  er- 
schienen darum  breiter.  Welche 
wichtigen  Schlüsse  Julius 
aus  dieser  scheinbar  unbe- 
deutenden Bemerkung  zieht, 
werden  wir  später  besprechen 
(§  350). 

322.  Wir  kommen  nun  zu 
den  Arbeiten  von  Wood^)  über 
Natriumdampf,  die  nicht  nur  die 
besten  und  vollständigsten  auf 
diesem  Gebiete  sind,  sondern 
in  ihrer  vollendeten  Experimentirkunst  überhaupt  zu  dem  Besten  gehören, 
was  die  messende  Physik  der  letzten  Jahre  hervorgebracht  hat.  Der 
Kaum  verbietet  es  leider,  den  Wood'schen  Arbeiten  Schritt  für  Schritt  zu 
folgen,   und  dabei   die  Schwierigkeiten  zu  würdigen,   die  er  zu  überwinden 


Fig.  65. 
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Fig.  66. 


hatte.    Wir   werden  uns  vielmehr   an   seine  letzte  zusammenfassende  Arbeit 
und  die  darin  angewandten  Methoden  halten. 

Wood  benutzt  nicht  den  leuchtenden  Dampf,  sondern  erzeugt  sehr  dichte, 
nicht  leuchtende  Dämpfe,  indem  er  metallisches  Natrium  in  einer  Glas-  oder 
Metallröhre   in   sehr   hohem  Vacuum   erhitzt.     Fig.  66   zeigt  die  Versuchs- 


1)  R.  W.  Wood,  The  anomalous  dispersion  of  sodium  vapour.  Proc.  Roy.  Soc.  69. 
p.  157—171  (1901).  Phil.  Mag.  (6)  8.  p.  12S— 144  (1902).  Die  anomale  Dispersion  von 
Natrinmdampf.  Phys.  Zs.  8.  p.  230—233  (1902).  On  the  fluorescence  and  absorption  spectrum 
of  sodium  vaponr.  Phil.  Mag.  (6)  3.  p.  359  (1902).  A  quantitative  determination  of  the  ano- 
malous dispersion  of  sodium  vapour  in  the  visible  and  ultra-violet  regions.  Phil.  Mag.  (6)  8. 
p.  293—324  (1904).    Phys.  Zs.  5.  p.  751—756  (1904).    Proc.  Amer.  Acad.  40.  p.  365—396  (1904). 
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anordnung.  Das  Rohr  R  ist  an  seinen  Enden  durch  Glas-  bezw.  Quarzplatten 
verschlossen  (Siegellackkittung).  Untergestellte  Bunsenbrenner  erhitzen  die 
Klümpchen  metallischen  Natriums  in  der  Röhre.  Es  bildet  sich  Dampf^  der 
merkwürdigerweise  Weise  eine  ganz  ausserordentlich  grosse  Zähigkeit  hat 
Wäre  dies  nicht  der  Fall,  und  würde  der  Dampf  sich  im  ganzen 
Rohre  ausbreiten,  so  würde  er  in  kürzester  Frist  die  Verschlussplatten 
angreifen  und  die  Durchsicht  unmöglich  machen.  So  aber  bleibt  er 
völlig  innerhalb  des  erhitzten  Raumes,  und  erscheint  (wenn  man 
durch  ihn  nach  einer  Natriumflamme  blickt)  wie  eine  schwarze, 
scharf  abgeschnittene  Wolke.  Er  bildet  einen  Dampf cylinder,  dessen 
Dichte  nach  oben,  nämlich  nach  den  kälteren  Partieen  des  Rohrs,  sehr  schnell 
abnimmt.    Aus  diesem  Grunde  wirkt  der  Dampfcylinder  wie  ein  Prisma,  dessen 
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Fig.  67. 

Basis  unten  liegt,  da  ja  eine  senkrechte  Wellenebene  in  ihm  in  einem  mit  der 
Höhe  ab-  oder  zunehmenden  Betrage  verzögert  oder  beschleunigt  wird.  Der 
Zustand  lässt  sich  bei  geeigneter  Erhitzung,  hohes  Vacuum  vorausgesetzt, 
stundenlang  constant  erhalten. 

Durch  die  Röhre  lässt  man  paralleles  Licht,  etwa  von  einem  hori- 
zontal gestellten  Nernstbrenner,  oder  von  einem  horizontalen  Spalt  /? gehen, 
und  sich  zu  einem  reellen  Bild  des  Spaltes  auf  dem  verticalen  Spalt  8^  eines 
Spectrographen  vereinigen.  Auf  5,  entsteht  dann  durch  die  Wirkung  des 
Dampfes  ein  sehr  schönes  anomales  Spectrum  (vgl.  Fig.  67),  das  man  auch  ob- 
jectiv  beobachten  kann  (Licht  einer  starken  Bogenlampe  voraus- 
gesetzt). Nach  der  Methode  gekreuzter  Prismen  erzeugt  der  Spectrograph  ein 
Spectrum,  wie  es  Fig.  68  (Zeichnung  nach  einer  photographischen  Aufnahme) 
und  Fig.  69  (photographische  Aufnahme)  zeigt.  Für  Beobachtungen  im  Ultra- 
violett werden  Hohlspiegel  statt  Linsen  verwandt,  wegen  der  chroma- 
tischen Aberration  der  Quarzlinsen. 
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Wir  sehen,  wie  nicht  nur  die  D- Linien,  sondern  auch  die  Linien 
330.3 /i^  und  285.2  ^^  im  Ultraviolett  starke  anomale  Dispersion  zeigen.  Die  D- 
Linien  sind  infolge  der  grossen  Dichte  des  Dampfes  zu  einem  breiten  Bande  zusammen- 
geflossen, so  dass  der  Theil  der  Curve  zwischen  den  Linien  nicht  entstehen 
kann.  In  der  Figur  68  ist  auch  das  cannelirte  Spectrum  angedeutet,  welches 
der  Dampf  im  sichtbaren  Theile  zeigt  (in  Figur  69  dasselbe,  undeutlicher). 

323.  Da  wir  den  Prismen winkel,  welchem  der  Dampfcylinder  äquiva- 
lent ist,   nicht  kennen,    können  wir  auf  diese  Weise  nur  relative  Brechungs- 


Fig.  68. 


Fig.  69. 
Dispersion  des  Natriumdampfes  nach  Wood. 


indices  messen.    Zu  Absolutwerthen  gelangt  Wood  mittelst  einer  Interferenz- 
methode. 

Die  allgemeine  Anordnung  derselben  zeigt  Fig.  70.  Das  Licht  einer 
Bogenlampe  wurde  auf  den  Spalt  des  monochromatischen  Beleuchtungsapparats 
concentrirt.  Der  aus  dem  Spalt  dieses  Instruments  austretende  Strahl  um- 
fasste  ein  Wellenlängengebiet,  welches  etwa  dem  Gebiet  zwischen  den  D- 
Linien  gleichkommt.  Nahe  dem  Spalt  war  eine  Heliumröhre  angebracht, 
welche  Licht  von  constanter  Wellenlänge  lieferte,  und  die  Beobachtungen 
bestanden  darin,  die  Streifenverschiebungen  für  die  beiden  Lichtarten  zu 
zählen,  wenn  eine  gegebene  Menge  Natriumdampf  in  den  Weg  eines  der 
interferirenden  Strahlen  gebracht  wurde.  Ein  kleiner  Spiegel  s  lenkte 
einen  Theil  des  aus  dem  Interferometer  austretenden  Lichtes  in  ein 
Fernrohr  F^  ab,  während  der  Eest  des  Strahles  in  ein  zweites  Fernrohr 
F^  eintrat.  Durch  eine  kleine  Justirungsvorrichtung  war  es  möglich,  die  von 
dem  Heliumlicht  gebildeten  Streifen  in  dem  einen  Fernrohr  und  die  von  dem 
aus  dem  monochromatischen  Beleuchtungsapparat  austretenden  Licht  gebildeten 
in   dem  andern  Fernrohr   deutlich   zu  erhalten.    Das  Heliumrohr  stand  ein 
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wenig  nach  der  einen  Seite  des  Spaltes  zu;  infolgedessen   trat  nur  ein  sehr 
geringes  Uebergreifen  der  beiden  Systeme  in  einander  auf. 

Das  Natrium  war  enthalten  in  einem  nahtlosen  Stahlrohr,  das  mit  As- 
bestpapier bedeckt  und  mit  einer  Spirale  von  Eisendraht  umwickelt  war, 
durch  welche  ein  starker  Strom  geschickt  wurde.  Die  Enden  des  Rohres  waren 

durch  Glasplatten  verschlossen, 

O  LicJabogeit 
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welche  so  dick  waren,  dass  sie 
die  Stelle  der  Compensations- 
platte  vertraten,  die  ge- 
wöhnlich parallel  zum  trans- 
parenten Spiegel  aufgestellt 
ist.  Das  Eohr  wurde  mittelst 
einer  Quecksilberpumpe  eva- 
cuirt,  die  während  der  ganzen 
Versuchsreihe  mit  ihm  in 
Verbindung  blieb,  um  den 
occludirten  Wasserstoff  zu 
entfernen,  welcher  beim  Er- 
hitzen des  Natriums  in  Frei- 
heit gesetzt  wurde. 

In  den  electrisch  ge- 
heizten Röhren  zeigte  der 
Natriumdampf  kein  Bestreben, 
die  inhomogenen  Prismenäqui- 
valente zu  bilden;  infolge- 
dessen blieben  selbst  nach  sehr 
grossen  Verschiebungen  die 
Streifen  gerade.  Es  waren 
zwei  Beobachter  nöthig:  der 
eine  zählte  die  Heliumstreifen 
beim  Durchgang  durch  den 
Faden  des  Fernrohres,  der 
andere  beobachtete  den  Durch- 
gang   der    Streifen,    welche 

von  dem  aus  dem  monochromatischen  Beleuchtungsapparat  austretenden 
Licht  gebildet  wurden.  Wenn  das  angewandte  Licht  auf  derselben  Seite 
der  D- Linien  liegt  wie  die  Heliumlinie,  so  werden  die  beiden  Streif engi'uppen 
nach  derselben  Richtung  abgelenkt;  liegt  es  auf  der  andern  Seite,  so  erfolgen 
die  Ablenkungen  im  entgegengesetzten  Sinne.  Neben  der  Vergleichung  von 
Licht  aus  dem  monochromatischen  Beleuchtungsapparat  mit  dem  Heliumlicht 
wurde  eine  sehr  sorgfältige  Vergleichung  mit  der  grünen  Quecksilberlinie 
vorgenommen,  da  dieses  Licht  bei  den  absoluten  Bestimmungen  zur  Anwen- 
dung kommen  sollte. 
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Fig.  70. 
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324.  Der  ausserordentlich  hohe  Werth  der  Dispersion  in  der  nächsten 
Nähe  der  Absorptionsbande  macht  es  unmöglich,  aus  dem  Spectrum  hinreichend 
homogenes  Licht  auszusondern,  um  Interferenzstreifen  zu  erhalten,  wenn  auch 
nur  eine  sehr  kleine  Menge  Natriumdampf  in  den  Weg  des  Lichtes  einge- 
lassen ist.  Er  erwies  sich  als  schwierig,  befriedigende  Werthe  zu  erhalten 
mit  Licht  aus  dem  monochromatischen  Beleuchtungsapparat,  welches  viel 
näher  an  D^  ist,  als  die  Entfernung  zwischen  Dj  und  D^  beträgt;  die  Streifen 
werden  dann  verwischt,  sobald  die  geringsten  Spuren  von  Natriumdampf  sich 
bilden.  Es  wurde  daher  eine  abweichende  Methode  angewandt,  welche  aus- 
gezeichnete Ergebnisse  lieferte. 

Es  ist  klar,  dass,  wenn  man  zur  Beleuchtung  des  Interferometers  Licht 
von  zwei  verschiedenen  Wellenlängen  anwendet,  die  Einführung  des  Metall- 
dampfes die  beiden  Streifensysteme  um  verschiedene  Beträge  verschieben 
wird,  und  zwar  werden  die  Streifen  auftreten  und  verschwinden,  je  nachdem 
sie  in  gleicher  oder  entgegengesetzter  Phase  zusammentreffen.  Werden  beide 
Systeme  nach  der  gleichen  Seite  abgelenkt,  wie  es  der  Fall  ist,  wenn  beide 
Wellenlängen  auf  derselben  Seite  der  Absorptionsbande  liegen,  so  kann  man 
die  Dispersion  messen,  indem  man  die  Anzahl  der  Streifen  zählt,  welche  von 
einem  Verschwinden  bis  zum  nächstfolgenden  durch  den  Faden  des  Femrohres 
gehen.  Findet  man  beispielsweise  für  diese  Zahl  15,  so  weiss  man,  dass  der 
eine  Wellenzug  um  15  Wellenlängen  verlangsamt  oder  beschleunigt  wird,  unter 
denselben  Umständen,  die  eine  Verschiebung  von  16  Streifen  für  den  andern 
Wellenzug  hervorbringen.  Jede  Unsicherheit  über  die  Bewegung  der  Streifen 
während  einer  Periode  geringster  Sichtbarkeit  wurde  bei  der  angewandten 
Methode  vermieden,  wie  sogleich  ersichtlich  werden  wird. 

Um  die  Dispersion  nahe  den  i)- Linien  zu  bestimmen,  brauchen  wii- 
äusserst  homogenes  Licht  von  zwei  verschiedenen  Wellenlängen,  welche  eine 
enge  Doppellinie  an  dem  Punkte  geben,  bei  welchiem  wir  die  Dispersion  zu 
messen  wünschen. 

Dies  wurde  erreicht,  indem  man  die  Strahlung  einer  Heliumlinie  in  ein 
Zeeman-Triplet  zerlegte  und  die  mittlere  Componente  heraussonderte  mittelst 
eines  Nicol'schen  Prismas,  das  mit  seiner  Schwingungsebene  senkrecht  zu 
den  Linien  magnetischer  Kraft  angeordnet  war.  Die  Entfernung  zwischen 
den  Componenten  der  doppelten  Linie,  welche  erhalten  wurde,  wenn  ein 
Strom  von  30  Ampere  durch  den  Magnetkreis  ging,  wurde  zu  V23  der  Ent- 
fernung zwischen  den  Natriumlinien  gefunden. 

Um  aus  den  verschiedenen  Beobachtungen  die  Brechungsindices  zu  be- 
rechnen, muss  alles  auf  eine  bestimmte  Dampfdichte  bezogen  werden.  Wood 
nimmt  als  Maass  dafür  die  Temperatur  des  Dampfes,  die  er  mit  einem  Thermo- 
element misst.  So  bekommt  er  schliesslich  eine  Dispersionscurve  für  644* 
Celsius,  bei  einer  Länge  desDampfcylinders  von  acht  Centimetern.  Mit  ihrer  Hülfe 
werden  auch  aus  den  directen  Beobachtungen  die  absoluten  Werthe  der  v  er- 
mittelt.   Es  sei  hierbei  bemerkt,  dass  die  Werthe  für  prismatische  Ablenkung 
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in  der  Nähe  der  D- Linien  nicht  aus  den  Photographieen  ermittelt  werden,  da 
in  ihnen  keine  Nulllage  des  Spectrums  photographirt  ist,  sondern  nach 
einer  besonderen  Methode,  indem  nämlich  im  Ocular  des  Spectrographen  eine 
in  ein  Quadratnetz  getheilte  Glasplatte  angebracht,  und  die  Ablenkung  sub- 
jectiv  nach  Feldern  gemessen  wird.  Ein  Bild  davon  bei  sehr  geringer  Dampf- 
dichte (Zwischenraum  zwischen  den  D-Linien  hell)  giebt  Fig.  71.  Im  Ultra- 
violett wird  folgendes  Verfahren  angewandt:  an  dem  Halter  der  photogra- 
phischen Platte  wurde  ein  Schieber  (Fig.  72)  befestigt,  welcher  von  einer  Anzahl 
je  ungefähr  2  mm  breiter  Spalte  durchsetzt  war,  und  zwar  war  die  Breite  der 
festen  Zwischenräume  die  gleiche  wie  die  der  Spalte.  Dieser  Schieber  wurde 


Fig.  71. 

Dispersion  des  Natriamdampfes  in 

der  Nähe  der  D-Linien 

nach  Wood. 


Fig.  72. 


Fig.  73. 


während  der  Expositionen  in  dem  Plattenlialter  belassen  und  blendete  das 
Spectrum  in  regelmässigen  Zwischenräumen  ab. 

Wenn  die  Röhre  im  Verbrennungsofen  zu  voller  Rothgluth  erhitzt  worden 
war,  wurde  die  photographische  Platte  mit  dem  vorgeschalteten  geschlitzten 
Schieber  exponirt.  Das  anomal  dispergirte  Spectrum  wurde  so  in  kleine  Ab- 
schnitte zerlegt,  welche  den  Spalten  im  Schieber  entsprechen.  Darauf  Hess 
man  die  Röhre  sich  abkühlen,  zog  den  Schieber  um  die  Breite  eines  Spaltes 
heraus  und  machte  eine  zweite  Exposition,  welche  nun  die  Lage  des  unabge- 
lenkten  Spectrums  wiedergab  (Fig.  73). 

325.  Auf  die  so  erhaltenen  Werthe  wendet  Wood  die  Sellmeier'- 
sche  Dispersionsformel  an.  Da  wir  uns  im  sichtbaren  Spectrum  in  genügen- 
der Entfernung  von  den  beiden  ultravioletten  Stellen  starker  Absorption  be- 
finden, können  wir  die  Formel  in  der  einfachen  Form  mit  nur  einem  Summen- 
glied schreiben: 


1  + 
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Tabelle  57. 
Brechnngsmdices  des  Natriamdampfes  im  Vacuum  für  644^  C,  nach  R.  W.  Wood. 


V  beobachtet         v  berechnet 


7500 

1.000117 

6310 

1.000197 

6200 

1.000291 

1.000285 

6187 

1.000335 

6055 

1.000523 

1.00052 

6013 

1.000658 

5977 

1.000934 

5960 

1.001164 

5942 

1.001532 

5916 

1.002972 

5875 

0.995410 

0.9958 

5867 

0.996929 

0.99692 

5858 

0.997711 

5850 

0.998172 

0.99815 

5848 

0.998492 

5827 

0.998862 

5807 

0.999093 

5750 

0.999505 

5700 

0.999599 

5650 

0.999650 

5460 

0.9998294 

9.999829 

5400 

0.9998481 

5300 

0.9998807 

0.999885 

4500 

0.9999508 

0.999965 

3610 

0.9999698 

3270 

0.9999768 

0.999987 

2260 

0.9999877 

0.999995 

Brechungsindices  in  der  Nachbarschaft  der 
i)-Limen. 


V  berechnet 


V  beobachtet 


5875 

0.9958 

0.9954 

5882 

0.9890 

0.9908 

5885 

0.9830 

0.9860 

58866 

0.9750 

0.9770 

58884 

0.9450 

0.9443 

58896 

0.697 

0.614 

5991 

1.0046 

5904 

1.0092 

5901 

1.0138 

58994 

1.0184 

58976 

1.0557 

5897 

1.094 

5S964 

1.386 

Dabei  nehmen  wir  an,  dass  wir  die  beiden  D- Linien  als  einen  Streifen 
mit  der  mittleren  Wellenlänge  Im  =  bSQ.Sfifi  betrachten  dürfen.  Wir  haben 
nunmehr  nur  eine  unbekannte  D.  Berechnen  wir  D  aus  zwei  Werthen,  etwa 
für  l  =  546  fi^  (grüne  Quersclinittlinie)und  l  ««  585  fiin  ganz  nahe  bei  den  D- 
Linien,  so  bekommen  wir  0.000056  resp.  0.000054,  also  überraschend  gute 
Uebereinstimmung.  Mit  dem  mittleren  Werth  0.000055  werden  einige  v  be- 
rechnet, die  sich  in  der  Tabelle  57  finden.  Die  Uebereinstimmung  ist  auch 
in  der  Nähe  der  Streifen  ganz  gut,  bis  auf  die  unmittelbare  Nachbar- 
schaft. Hier  würde  man  vermuthlich  bessere  Resultate  erhalten  mit  zwei 
Summengliedern,  und  den  Wellenlängen  der  beiden  2) -Linien  als  Xm^  und  kmt- 
Indessen  ist  zu  bedenken,  dass  die  Constanten  Dmi  und  Dm^  der  zweigliedrigen 
Formeln  sicher  sehr  verschieden  sein  müssen,  wie  aus  der  viel  stärkeren  Dis- 
persion bei  der  Linie  D^  hervorgeht.  Zu  ihrer  Berechnung  aus  der  Formel 
sind  aber  die  Messungen  nicht  genau  genug. 

Der  Fall  des  Natriumdampfes  ist  darum  so  interessant,  weil  er  uns 
zeigt,  wie  gut  die  Dispersion  mit  ihrer  grossen   „Anomalie"   durch  die  Dis- 
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persionsformel  ohne  ein  Reibungsglied,  d.  h.  also  ohne  Einführung  des  Ex- 
tinctionsindex  dargestellt  werden  kann.  Das  Gebiet,  wo  der  Extinctionsindex 
verhältnissmässig  grosse  Werthe  annimmt,  d.  h.  wo  die  vollständigeren  Formeln 
mit  dem  ßeibungsglied  in  Anwendung  gebracht  werden  müssen,  und  wo  die 
Curve  plötzlich  sich  umwenden  muss,  wird  ungefähr  mit  dem  Punkte  be- 
ginnen, wo  der  Brechungsindex  imaginär  wird.  Die  zugehörige  Wellenlänge 
/'  erhalten  wir,  wenn  wir 


l'-Xl 


1 


m 


setzen,  und  nach  k  auflösen.    Wir  bekommen  dann  if  =  588.98  fifi,  also  nur 
0.2  Angström-Einheiten  von  589  entfernt  (vgl.  §  141). 

326.  Wood  zeigt  ferner  durch  ein  hübsches  Experiment,  dass  die  vom 
Dampf  absorbirte  Energie  in  Wärme  umgewandelt  wird.  Indem  er  die  Röhre 
zur  Kammer  eines  Radiophons  macht,  zeigt  er,  dass  dieses  nur  ertönt,  wenn 
es  mit  Licht  durchstrahlt  wird,  in  dem  Wellen  von  der  Periode  der  Natrium- 
linien vorhanden  sind.  Löscht  man  diese  durch  einen  Farbenfllter  (Cyanin) 
aus,  so  schweigt  das  Radiophon. 

Man  sollte  annehmen,  dass  die  Molecüle  des  Dampfes,  wenn  sie  heftig 
ins  Mitschwingen  gerathen,  eine  Art  Fluorescenzlicht  aussenden  würden.  Schon 
Wiedemann  und  Schmidt  ^)  hatten  dies  constatirt.  Wood  gelingt  es,  das 
Spectrum  dieses  Lichtes  zu  photographiren  und  zu  zeigen,  dass  es  völlig  mit 
dem  Absorptionsspectrum  übereinstimmt,  mit  alleiniger  Ausnahme  der  2)-Linien 
(vgl.  die  Anschauungen  von  Seilmeier  §  139  und  Planck  §  186). 

327.  YerseUedene  Metalldämpfe.  Eine  sehr  brauchbare  Methode  hat 
in  neuester  Zeit  Ebert^)  angegeben.  Zwei  breite  Ströme  geeignet  vor- 
erhitzten Wasserstoflfgases  werden  unter  hohen  Drucken  in  schräger  Richtung 
gegen  einander  geblasen,  über  dem  Orte,  wo  das  Metall  im  Lichtbogen  oder 
durch  ein  Gebläse  verdampft  wird.  Man  erhält  so  einen  prismatischen,  mit 
Metalldampf  erfüllten  Raum,  dessen  Prisraenwinkel  nur  wenig  von  dem  Winkel 
abweicht,  unter  dem  die  Gasstrahlen  gegen  einander  laufen.  Die  Versuchs 
anordnung  zeigt  Fig.  74  a,  74  b. 

Durch  die  Eisenröhren  ^^  und  Ä^  wird  der  Wasserstoff,  der  hier  vor- 
geheizt wird,  aus  der  Bombe  (unter  Zwischenschaltung  eines  Waschraumes 
mit  PyrogalloUösung  zum  Entfernen  der  noch  immer  in  dem  electrolytisch 
entwickelten  Wasserstoffe  enthaltenen  Spuren  von  Sauerstoff,  sowie  eines 
Schwefelsäuretrockenthurraes  und  je  eines  geeigneten  Regulirhahnes  auf  jeder 
Seite)  in  die  Kammer  B  gepresst,  die  oben  einen  pultdachförmigen  Aufsatz 
trägt,  dessen  beide  Seiten  CC  unter  einem  Winkel  von  90 o  gegen  einander 


1)  E.  Wiedemann  und  6.  C.  Schmidt,  Fluorescenz  des  Natrium-  und  Ealinmdampfes 
und  Bedeutung  dieser  Thatsache  für  die  Astrophysik.    Wied.  Ann.  57.  p.  447—453  (1S96). 

2)  H.  Ebert,  Die  anomale  Dispersion  der  Metalldämpfe.    Phys.  Zeitschr.  4.  p.  473 — 
476  (1903). 
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stossen.  Hier  ist  der  ins  Freie  führende  Schornstein  D  aufgesetzt.  Die 
Enden  der  Kammer  tragen  breite  Flanschen,  die  eben  abgeschliffen  sind.  Auf 
diese  sind  Rahmen  aus  Asbestpappe  mittelst  Wasserglases  aufgekittet,  auf 
welche  die  das  Ganze  auf  beiden  Seiten  abschliessenden  dicken  Spiegelglas- 
platten E^  E.^  ebenso  aufgekittet  sind.  Dieselben  werden  durch  einen  Eisen- 
rahmen unter  Zwischenlage  eines  zweiten  Asbestrahmens  angepresst,  der  durch 
je  vier  Ueberfangschrauben  an  jedem  Ende  festgehalten  wird.  Die  Dichtungs- 
fugen werden  mit  Wasserglas  und  Mennigekitt  überstrichen,  Kittmittel,  welche 
genügend  hitzebeständig  sind.  Die  innere  Asbestzwischenlage  schützt  im  All- 
gemeinen die  Glasplatten  vor  einem  zu  intensiven  Wärmestrom;  da  diese  von 


Fig.  74  a.  Fig.  74  b. 

allen  Seiten  her  gleichmässig  erwärmt  werden,  so  springen  sie  bei  vorsichtigem 
Anheizen  nur  selten ;  gewöhnlich  findet  Scheibenbruch  erst  beim  Abkühlen  statt. 

Das  Metall  wird  in  das  aus  Eisen  gepresste,  die  ganze  Breite  der  Heiz- 
kammer ausfüllende  SchiflF  F  in  Form  von  Spähnen  gebracht;  diese  Schiffe, 
von  denen  für  jedes  Metall  ein  besonderes  vorzusehen  ist,  schmelzen  freilich 
am  Boden  oft  fest,  können  aber  durch  starkes  Klopfen  immer  wieder  aus  der 
Kammer  B  herausgebracht  werden. 

Der  ganze  Apparat  ist  in  einen  Ofen  aus  Chamottesteinen  eingebaut 
so  dass  nur  die  Enden  Ei  E^  herausschauen.  Unter  F  wird  die  Heizquelle, 
Terquembrenner,  eine  oder  mehrere  Gebläselampen,  angebracht.  Vor  dem  An- 
heizen muss  sorgfältig  mit  Wasserstoff  ausgespült  und  während  des  Versuches 
jedes  Eindringen  von  Luft  vermieden  werden,  da  sonst  das  im  Apparat  vor- 
handene Knallgas  zu  einer  furchtbaren  Explosion  führen  kann. 
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Blickt  man  in  der  Mittellinie  durch  den  Apparat,  so  sieht  man  den 
Metalldampf  von  beiden  Seiten  des  Schiffes  her  gleichmässig  zu  dem  Eaume 
CC  emporsteigen;  die  von  der  Seite  her  herandrängenden  Wasserstoflfgas- 
massen  halten  bei  richtiger  Eegulirung  den  Dampf  zusammen  und  verhindern 
dessen  Diffusion  nach  den  Enden  hin,  wo  er  sich  sonst  auf  den  kühleren  Glas- 
platten niederschlagen  würde.  Namentlich  oberhalb  der  Mittellinie,  wo  der 
öasstrom  schon  sehr  nahe  der  Richtung  der  Wände  CC  folgt,  findet  man 
leicht  eine  allerdings  eng  begrenzte  Zone,  innerhalb  deren  der  umschlossene 
Metalldampf  kern  ziemlich  genau  von  zwei  Ebenen  begrenzt  erscheint,  welche 
unter  einem  gegenseitigen  Neigungswinkel  von  90^  emporsteigen.  Diese  Zone 
blendet  man  durch  einen  vor  E^  oder  E^  gestellten,  in  seiner  Breite  regulir- 
baren  und  hoch  oder  tief  zu  stellenden  Spalt  aus.  Im  Uebrigen  ist  die  An- 
ordnung die  der  gekreuzten  Spectren. 


Fig.  75.    Dispersion  des  Kaliumdampfes  nach  Ebert. 

Ebert  theilt  das  Spectrum  des  Kaliumdampfes  (photographisch  auf- 
genommen) mit  (Fig.  75).  Es  sei  bemerkt,  dass  die  iV'a- Linie  immer  mit  auf- 
tritt; zwischen  Ka  und  D  befinden  sich  Absorptionsbanden,  die  aber  nicht 
kräftig  genug  sind,  um  deutliche  Anomalieen  hervorzurufen. 

Für  die  der  rothen  Absorptionslinie  nach  Roth  zunächst  liegende 
Wellenlänge  findet  Ebert  0  r=  1.00176,  für  die  nach  violett  r  =  0.99844. 
Weiter  beschreibt  er  Versuche  mit  dem,  in  einem  Graphitspiegel  über  ver- 
dampfenden Metallen  erzeugten  Lichtbogen,  bei  denen  die  Spectrallinien  der 
Metalle  Erscheinungen  zeigen,  wie  sie  unter  anderem  für  die  Spectra  der 
„Neuen  Sterne"  characteristisch  sind:  Neben  den  dunklen  Absorptions- 
linien Aufhellung  des  continuirlichen  Hintergrundes  nach  dem  Roth  zu,  Ver- 
breiterung der  Absorptionslinien  nach  dem  Violett  Diese  Erscheinung  findet 
in  der  anomalen  Dispersion  in  der  Umgebung  der  Linien  ihre  Erklärung. 

328.    Auch  Lummer   und   Pringsheim'^)   haben  eine   neue  Methode 


1)  H.  Ebert,  Wirkung  der  anomalen  Dispersion  von  Metalldämpfen.  Boltzmann-Fest- 
schrift  p,  448—454  (1904). 

2)  0.  Lummer  und  £.  Pringsheim,  Zur  anomalen  Dispersion  der  Gase.  Pliys.  Zs.  4. 
p.  430 — 431  (1903).  Demonstration  der  anomalen  Dispersion  in  Gasen.  Ber.  d.  d.  phys.  Ges.  2. 
p.  151—153  (1904). 
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mitgetheilt.  Metallisches  Natrium  wird  in  einem  Eisenlöffel  geschmolzen,  und 
die  Gebläseflamme  so  regulirt,  dass  die  heisseste  Stelle  ihres  inneren  Kegels 
die  Oberfläche  des  geschmolzenen  Salzes  gerade  berührt.  Bei  geeigneter 
Stellung  der  auf  treffenden  Stichflamme  bildet  sich  eine  horizontale,  hell  leuch- 
tende Natriumflamme  von  grosser  Steifigkeit,  die  deutlich  prismatische  Schich- 
tungen zeigt.    Das  Gleiche  gelingt  mit  Thalliumchlorid. 

Auch  der  Flammenbogen  der  farbigen  Bogenlampen  bringt  ähnliche 
Wirkungen  hervor,  wenn  man  die  Kohlen  mit  den  geeigneten  Substanzen  tränkt. 

329.  Pucciantii)  hat  seine  in  §  295  beschriebene  interferentielle 
Methode  auch  auf  Gase  und  Dämpfe  angewandt,  und  damit  für  Metalldämpfe 
in  der  Bunsenflamme  wie  im  electrischen  Lichtbogen,  femer  für  Untersalpeter- 
säure bei  Zimmertemperatur  und  für  Joddampf  recht  gute  Resultate  erhalten. 

330.  Kohlensäure  (obgleich  kein  Element,  hier  eingeschaltet).  J.  Koch  2) 
hat  den  Brechungsindex  der  Kohlensäure  (bei  0^  Geis,  und  760  mm)  für  8.69 /^ 
(Reststrahlen  vom  Gyps)  gemessen  und  zu  1.0004578  gefunden.  Für  D-Licht 
haben  andere  Beobachter 3)  die  Werthe  gefunden: 

1.0004492  Ketteier 

1.0004544  Mascart 

1.0004502  Perreau 

1.0004510  Walker. 

Zieht  man  weiter  in  Betracht,  dass  die  Dielectricitätsconstante  der 
Kohlensäure  (bei  0®  Cels.  und  760mm.)  von  Boltzmann*)  zu  1.000946,  von 
Klemen^ig»)  zu  1.000985  bestimmt  worden  ist,  so  scheint  hier  anomale  Dis- 
persion vorzuliegen.    Nach  K.  Angström")  und  Rubens  und  Aschkinass'O 


1)  L.  Püccianti,  Metodo  int^rferenziale  per  lo  studio  della  dispersione  anomala  nei 
vapori.  Mem.  soc.  spettr.  Ital.  88.  p.  133—138  (1904).  —  Esperienze  suUa  dispersione  ano- 
mala dei  yapori  metallici  nell'  arco  elettrico  alternativo  che  illnstrano  la  qnestione  degli  spettri 
molteplici  di  nn  elemento.    Acc.  dei  Lincei  (5)  6.  27—35  (1906). 

2)  J.  Koch,  Bestimmung  der  Brechnngsindices  des  Wasserstoffs,  der  Eohlensänre  nnd 
des  Sauerstoffs  im  ültraroth.    Dmde's  Ann.  17.  p.  658—674  (1905). 

3)  E.  Kette  1er,  Farhenzerstreuung  der  Gase.  Bonn  1865.  E.  Mascart.  Compt  Rend.  78. 
p.  616  u.  679  (1874);  86.  p.  321  u.  1182  (1878).  Ann.  6c.  norm.  (2)  6.  p.  1  (1877).  —  F.  Perreau, 
Etüde  experimentale  de  la  dispersion  et  de  la  r^fraction  des  gaz.  Joum.  de  phys.  (3)  4. 
p.  411—416  (1895).  Ann.  chim.  phys.  (7)  7.  p.  289—348  (1896).  —  G.  W.  Walker,  On  the 
dependence  of  the  refractive  index  of  gases  on  temperature.  Proc.  Roy.  Soc.  72.  p.  24  (1908). 
Nature  67.  p.  574  (1903).  Proc.  Roy.  Soc.  71.  p.  441—442  (1903).  Phil.  Trans.  (A)  201.  p.  435 
—455  (1903). 

4)  L.  Boltzmann,  vergl.  §  163. 

5)  J.  Klemen^iv,  Experimentaluntersuchung  über  die  Dielectricitätsconstante  einiger 
Gase  und  Dämpfe.    Wien.  Ber.  91.  II,  p.  712—759  (1SS5). 

6)  K.  Angström,  Untersuchungen  über  die  spectrale  Vertheilung  der  Absorption  im 
ultrarothen  Spectrum.    Oefv.  Vet.  Ac.  Förh.  p.  549  (1889).    Phys.  Revue.  1.  p.  606  (1892). 

7)  B.  Rubens  und  E.  Aschkinass,  Beobachtungen  über  Absorption  und  Emission 
von  Wasserdampf  und  Kohlensäure  im  ultrarothen  Spectrum.  Wied.  Ann.  64.  p.  584— 
601  (1898). 
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hat  Kohlensäure  zwei  Absorptionsgebiete  im  Ultraroth,  eines  mit  den  beiden 
Maxima  2.1  fi  und  4.4  ^u,  eines  mit  dem  Maximum  14.7/x. 

D.  Reflexion  im  Abeorptionsgebiet  und  Methode  der  Reststrahlen. 

331.  Die  Reflexion  im  Absorptionsgebiet  hat  für  uns  darum  Interesse, 
weil  sie  zu  einer  bequemen  Bestimmung  der  Gebiete  starker  Absorption  im 
nicht  sichtbaren  Spectrum  führt. 

Wir  haben  in  §§  277—282  gesehen,  dass  die  Gesetze  der  metallischen 
Reflexion  sich  aus  denen  der  gewöhnlichen  Reflexion  durch  Einführung  des 
complexen  Brechungsverhältnisses  herleiten  lassen.  Für  senkrechte  Incidenz 
gilt  nun  bei  durchsichtigen  Medien  {Ae  die  Amplitude  des  einfallenden,  Ar  die 
des  reflectirten  Lichtes,  Polarisationsebene  beliebig): 

"^^       "-^  (430) 


Äe  •'+1' 

Also  bekommen  wir,  wenn  A  wie  in  §  279  die  complexe  reflectirte  Am- 
plitude, und  J  den  Phasensprung  bedeutet:      • 

_^ ^r^^^  _n-i_^-l-iK 

Multipliciren  wir  diese  Gleichung  rechts  und  links  mit  ihrer  complex 
conjugirten  (Vorzeichen  von  i  umdrehen),  so  bekommen  wir: 

Ü  _    -^r^    (.-l)^  +  x^    _  j.  ,432) 

A\'^   J—    iv+\y^  +  ^^    — ^'  ^"^^^^ 

wo  Jr  und  Je  offenbar  die  reflectirte  und  einfallende  Intensität  bedeutet. 

^  =  ig  bei  senkrechtem  Auffall  nennt  man  das  Reflexionsvermögen 

des  Körpers. 

Nach  (432)  hängt  R  nicht  nur,  wie  bei  durchsichtigen  Körpern,  wo 

ist,  von  y,  sondern  auch  von  x  ab.    Schreiben  wir 

SO  sehen  wir,  dass  R  um  so  grösser  ist,  je  kleiner  2r  im  Vergleich  zu 
1  4-  r«  4-  x'  ist.  Dies  ist  bei  Metallen  in  hohem  Maasse  im  ganzen  Spectral- 
bereich,  und  bei  Farbstoffen  im  Gebiet  des  Absorptionsstreifens  der  Fall,  und 
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SO  erklärt  sich  der  Metallglanz.  Je  grösser  x  bei  gleichbleibendem  v  ist,  um 
so  grösser  ist  das  Reflexionsvermögen.  Bei  Metallen,  wo  v  und  z  relativ 
langsam  mit  der  Wellenlänge  variiren,  liegen  die  Verhältnisse  nicht  so  com- 
plicirt,  wie  bei  den  Farbstoffen,  bei  denen  die  Variation  beider  Grössen  in 
einem  kleinen  Spectralbereich  sehr  gross  ist.  Wood')  hat  die  Berechnung  für 
Cyanin  durchgeführt,  und  die  Curve  der  Fig.  76  erhalten,  die  wohl  keiner 
weiteren  Erläuterung  bedarf. 

332.  Aus  alledem  ersehen  wir,  dass  das  Reflexionsvermögen  aller  Stoffe 
grösser  sein  muss  für  diejenigen  Strahlen,   die  sie   stark   absorbiren,  als  für 


Fig.  76. 


die  schwach  bezw.  gar  nicht  absorbirten.  Hierdurch  wird  die  Ober flächen- 
farbe2)  erklärt.  Sie  lässt  sich  mittelst  der  Formel  (433)  leicht  berechnen, 
und  z.  B.  für  Cyanin  ohne  weiteres  aus  Fig  76  ablesen. 

Bei  unseren  bisherigen  Beobachtungen  haben  wir  senkrechten  Auffall 
des  Lichtes  vorausgesetzt.  Bei  schiefem  Auffall  modificiren  sich  die  Formeln, 
denn  v  und  x  sind  abhängig  vom  Einfallswinkel,  und  damit  erklärt  sich  die 
Veränderung  der  Oberflächenfarbe  mit  dem  Einfallswinkel,  die  zu  der  Bezeich- 
nung „Schillerfarben*'  geführt  hat.  Auch  die  Veränderungen  der  Oberflächen- 
farbe mit  dem  Brechungsindex  des  angrenzenden  Mediums  finden  damit 
ihre  Begründung.  Eine  auf  Glas  ausgebreitete  Fuchsinschicht  z.  B.  sieht 
von  der  Luftseite  betrachtet  goldgelb,  von  der  Glasseite  betrachtet  blaugrün 
aus.  Das  Blaugrün  geht  mit  wachsendem  Einfallswinkel  in  weissliches  Blau  über. 

333.  Das  starke  Reflexionsvermögen  für  gewisse  Strahlengattungen  haben 
Rubens   und  Nichols»)  benutzt,    um  aus   der  Strahlung   einer  Lichtquelle 


1)  R.W.Wood,  Siirface  color.    Phys.  Rev.  14.  p.  315—318  (1902). 

2)  Vergl.  dazu  die  ausgezeichnete  Monographie  von  B.  Walter,  Die  Oberflächen-  oder 
Schillerfarben.    Braunschweig  1895. 

3)  H.  Rubens  und  E.  F.  Nichols,  Versuche  mit  Wärmestrahlen  von  grosser  Wellen- 
länge.   Wied.  Ann.  60.  p.  418—462  (1897). 
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einzelne  Spectralgebiete  auszusondern.  Lässt  man  z.  B.  die  Strahlung  eines 
Auerbrenners  ohne  Glascylinder  fünfmal  nach  einander  von  polirten  Flussspath- 
flächen  reflectiren,  so  besteht  die  Strahlung  schliesslich  fast  nur  aus  Wellen 
von  ca.  24.4  ^  Länge.  Dadurch  ^ird  augezeigt,  dass  Flussspath  bei  24.4^  ein 
Gebiet  metallischer  Reflexion  besitzt,  für  welches  das  Reflexionsvermögen  sehr 
viel  grösser  ist,  als  für  die  übrigen  Wellenlängen. 

Nach  unseren  obigen  Ausführungen  ist  dies  zugleich  ein  Gebiet  starker 
Absorption  und  damit  anomaler  Dispersion.  Wir  sind  also  nach  dieser  Methode 
der  „Reststrahlen''  im  Stande,  die  Lage  der  Absorp- 
tionsgebiete (Eigenschwingungen)  im  nicht  sichtbaren 
Spectrum  experimentell  zu  bestimmen,  und  mit  der  aus 
den  Dispersionsformeln  berechneten  zu  vergleichen. 

Die  Versuchsanordnung  ist  die  der  Fig.  77.  a  be- 
deutet die  Lichtquelle  (Zirkonbrenner  oder  Gasglüh- 
licht). Durch  den  innen  versilberten  Hohlspiegel  b 
werden  die  Strahlen  schwach  convergent  gemacht,  so 
dass  sie  nach  der  Reflexion  an  den  Oberflächen  der  Sub- 
stanz Pj  bis  pn ,  von  welchen  in  der  Figur  vier  gezeichnet 
sind,  auf  dem  Spalt  des  Spiegelspectrometers  s^  e^  e^  s^ 
zu  einem  reellen  Bilde  der  Lichtquelle  sich  vereinigen. 
Auf  dem  Tischchen  des  Spectrometers  steht  ein  Beu- 
gungsgitter g  aus  parallelen  feinen  Drähten  i)  zur  Be- 
stimmung der  Wellenlängen  der  Strahlen.  Die  Messung 
geschieht  mittelst  einer  im  Collimator  bei  s^  ange- 
brachten linearen  Thermosäule,  oder,  nach  Reflexion 
durch  einen  Hohlspiegel  C,  mittelst  eines  Radiometers  Ä. 

334.  Auf  diese  Weise  werden  bei  Quarz  Absorptionsgebiete  festgestellt 
bei  den  Wellenlängen  8,50  ^,  9,02  //,  20,75  fi.  (Durch  directe  Messung  der  Ab- 
sorption hatte  Nichols2)  8.41  und  8.80  .a  gefunden,  also  gute  Ueberein- 
stimmung.) 

In  welcher  Weise  dies  Resultat  zur  Prüfung  der  Dispersionsformeln  be- 
nutzt werden  kann,  haben  wir  im  dritten  Abschnitt  gesehen. 

Auf  dieselbe  Weise  ergiebt  sich  für  Flussspath  ein  Absorptionsgebiet 
bei  24.4^1«  für  Glimmer  bei  9.20,  18.40,  21.25^.  Für  die  Reststrahlen  von 
Quarz  und  Fluorit  wird  dann  weiter  der  Brechungsindex  des  (für  sie  durch- 
lässigen) Steinsalzes  und  Sylvins  mittelst  spitzer  Prismen  gemessen,  mit  seiner 
Hülfe  die  Dispersionscurve  dieser  beiden  Substanzen  (im  Anschluss  an  fi-ühere 
Beobachter)  berechnet,  und  für  Steinsalz  bei  56.1  .a,  für  Sylvin  bei  67  fi  Ab- 
sorptionsgebiete durch  diese  Rechnung  gefunden  (vgl.  §  264 — 266).    Versuche 


1)  H.  E.  J.  G.  du  Bot 8  und  H.  Rubens,  Polarisation  ungebeugter  ultrarotber  Strahlung 
durch  Metalldrahtgitter.    Wied.  Ann.  49.  p.  593—632  (1893);  vergl.  Bd.  I.  p.  413. 

2)  E.  F.  Nichols,  Wied.  Ann.  60.  p.  401—417  (1897). 
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mit  Reststrahlen  0  an  beiden  Substanzen  ergeben  in  der  That  51,2  bezw. 
61,1  fjL.  Dies  sind  zugleich  die  längsten,  bisher  aufgefundenen  Wärmewellen. 
Mit  Hülfe  dieser  Steinsalz-  und  Sylvin-Reststrahlen  werden  nun  wieder 
Messungen  der  Absorption  und  Brechung  Verschiedener  Substanzen  vorge- 
nommen. Sie  ergeben  für  Quarz  grosse  Durchlässigkeit  für  diese  Strahlen. 
Da  nun  nach  Tabelle  24  auf  pag.  487  ihr  Brechungsindex  (über  2,0)  sehr  viel 
grösser  ist,  als  im  sichtbaren  Spectrum,  so  lassen  sie  sich  mit  Hülfe  eines  spitz- 
winkligen Quarzprismas  aus  der  Gesammtstrahlung  aussondern.  Auch  gelingt  es 
in  Folge  der  grossen  Durchlässigkeit,  das  v  dieser  Strahlen  beim  Quarz 
direct  aus  prismatischer  Ablenkung  zu  bestimmen,  alles  Ergebnisse,  die  für  die 
Prüfung  der  Dispersionsformeln  im  dritten  Abschnitt  von  grosser  Wichtigkeit 
waren. 

335.  Die  Eeststrahlenmethode  ist  von  Aschkinass^)  weiter  ausgebildet 
worden,  unter  Berücksichtigung  des  Umstandes,  dass  das  (metallische)  Reflexions- 
vermögen sehr  gross  sein  muss,  um  ihre  Anwendbarkeit  zu  erlauben.  Bei  Quarz, 
Flussspath,  Glimmer  und  Marmor  bezw.  Kalkspath  liegen  die  Verhältnisse 
in  dieser  Beziehung  sehr  günstig,  bei  Gyps  und  Alaun  aber  nicht.  Man 
muss  dann  weniger  rellectirende  Flächen  verwenden,  damit  die  restirende  Inten- 
sität für  die  Messung  gross  genug  ist.  Freilich  ist  sie  sehr  unrein,  doch 
gelingt  es,  durch  eine  sinnreiche  Combination  von  Absorptionsmessungen  in 
Platten  von  bekannter  Durchlässigkeit  (Quarz,  Flussspath,  Steinsalz)  mit 
Reflexionsmessungen  ein  Urtheil  über  ihre  Zusammensetzung  zu  gewinnen. 
Endlich  wird  die  Reflexionscurve  einiger  Substanzen  mit  Hülfe  eines  Steinsalz- 
prismas so  weit  verfolgt,  wie  die  Durchlässigkeit  des  Steinsalzes  erlaubt,  also 
bis  etwa  13  ii.  Die  Stellen  starker  Erhebungen  dieser  Curve  sind  wiederum  die 
Gebiete  der  metallischen  Absorption. 

Nach  letzterer  Methode  arbeiten  später  Porter »),  Pfund^j  und  Cob- 
lentz^).  Pfund  findet  merkwürdige  Erscheinungen  bei  der  Schwefelsäure. 
Einzelne  Maxima  entstehen  und  verschwinden  mit  fortschreitender  Verdün- 
nung, andere  bleiben  unverändert.  Pfund  schreibt  die  verschwindenden,  nur 
in  rauchender  Schwefelsäure  vorhandenen  Maxima  den  undissociirten   H^SO^ 


1)  II.  Rubens  nnd  E.  Aschkinass,  Das  Restetrahlen  von  Steinsalz  und  Sylvin.  Wied. 
Ann.  65.  p.  241—256  (1898).  Isolirung  langwelliger  Wärmestrahlen  durch  Quarzprismen. 
Wied.  Ann.  67.  p.  459—466  (1899).  Vergl.  auch  Lord  Kelvin,  The  dynamical  theory  of 
refraction,  dispersion  and  anomalous  dispersion.    Nature  58.  p.  546 — 547  (1898). 

2)  E.  Aschkinass,  lieber  anomale  Dispersion  im  ultrarothen  Spectralgebiet  Dmde's 
Ann.  1.  p.  42—68  (1900). 

3)  J.  T.  Porter,  Selective  reflection  in  the  infrared  spectrum.  Astrophys.  J.  22.  p.  229 
—248  (1905). 

4)  A.  H.  Pfund,  Polarisation  and  selective  reflection  in  the  infra-red  spectrum.  Astro- 
phys. J.  24.  p.  19—42  (1906).  Selective  reflection  in  the  infra-red.  Phys.  Rev.  22.  p.  362 
(1906).    Reststrahlen.    The  John  Hopkins  üniversity  Circular.  Nr.  4.  p.  17—19  (J906). 

5)  W.  W.  Coblentz,  Investigations  of  infrared  spectra.  IV.  Infrared  reflection  spectra. 
Carnegie  Institution.   Washington  1906.    Phys.  Zs.  8.  p.  85—86  (1907). 
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Molecülen  zu,  die  neuen  Maxima  der  Bildung  von  H  (H80J  und  HH  (80 J 

Ionen.  Die  Eeflexionscurven  der  Nitrate  bezw.  Sulfate  von  Kupfer,.  Nickel,  Eisen, 
Cobalt,  Cadmium,  Natrium  und  Kalium  zeigen  bemerkenswerthe  Aehnlichkeiten. 
Man  ist  darum  versucht,  die  Maxima  mit  dem  Vorhandensein  der  SO^-  bezw. 
iVO,-radicale  in  Beziehung  zu  bringen.  Coblentz  liefert  ein  ungemein  reich- 
haltiges Beobachtungsmaterial  mit  zahlreichen  Curventafeln.  Die  Resultate 
sämmtlicher  bisher  genannten  Beobachter  sind  in  den  Tabellen  58  und  59 
enthalten. 

Tabelle  58. 

Wellenlängen  nltrarother  Absorptionsgebiete  nach  Rubens  n.  Nichols^j,  Rubens  n.  Aschkinass^, 

Aschkinass^),  Coblentz^). 

Eckige  Klammem  bedeuten  keine  scharfen  Maxima,  sondern  Buckel  der  Reflexiouscurveu. 
Runde  Klammem   bedeuten  abweichende  Messungen  verschiedener  Beobachter  für  dasselbe 

Reflexionsmaximum. 

Quarz  8.50»)  (8.48*)    9.02»)  (9.03*))      12.5*)  20.75») 

sehr  scharf 
Flnsspath  24.4») 

SlfraT*^}  ^'^^'^    (6.6*),  6.85*))  11.413;  29.43) 

Steinsalz  51.2^) 

Sylvin  61.1«) 

öyps  8.693)    (874)  30—403) 

Glimmer  8.32»)        9.38»)  18.40»)    21.25») 

(ohne  genaue  Bezeichnung) 

Glimmer 

(Muskovit,  irjÄ'iZj(ÄiOj3  9.2*)  9.7*)    110.2*)] 

Glimmer 

(Biotit  {H,K)^  (Mg,  Fe\  AI  (8i  0^\)    [9.3*)]  19.6*)]  9.85*) 

Kali-Alaun  9.05^    (9.1*))  ca.  30—403) 

Bromnatrinm  ca.  50—523) 

(durch  Schmelzung  hergestelltes  Stück) 

Bromkalium  ca.  60—70') 

(durch  Schmelzung  hergestelltes  Stück) 

Schwerspath*)  (Ba  SO^) 

Coelestin*)  {Sr  SO^) 

Kieserit*)  (Mg  SO^  +  2H^0) 

Glauberit  (Na  SO^  Ca  SO^) 

Ferrosnlfat  (Fe  SÖ^  +  1H^0) 

Calciumsulfat*)  (Ca  SO^) 

Anhydrit 

Diaspor  (AIO(OH)) 
Magnesit  (Mg  CO^) 
Feldspath  (Ka  AI  8i  0) 

(Orthoklas) 

Ta\k  {H^  Mg ^Si^O^^)  9.05    9.75 

Turmalin            '     '  [7.5]  8.0  9.2  9.7  10.2  [10.7] 

Albit  (A'a^ZiSi  0^)  8.7    9.7     10.0 

Amphibol  (Ca Mg^(Si  0^^)  [8.7]  9.45  10.03  [11.0] 

Verschiedene  Glassorten  starkes  Maximum  bei  9.2—9.3 

Carborandum  sehr  starkes  Maximum  bei  12.0. 


8.35  8.9  9.1 

8.2  8.76  9.1 

8.7         9.25 

8.7 

9.1 

8.6    [9.1] 

8.55  19.45  9.8  10.2]  [12.8] 

13.8 

14.6 

[6. 

5  6.8] 

8.85 

9.95 
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Tabelle  59. 

Wellenlängen  ultrarother  Absorptionsgebiete  nach  Pfund  (ohne  Index),  Porter  *),  Coblentz*). 

Kalium-Natrium-tartrat 

6.35    7.35 

9.05 

Magnesium-Nitrat    | 

7.45 

Cobalt-Nitrat            1 

7.45 

Ammonium-Nitrat       fi^^^^^^l^«" 

7.45 

Calcium-Nitrat         ' 

7.45 

Silber-Nitrat 

7.45 

Kalium-Nitrat 

7.05  (7.15)2) 

Nickel-Sulfat 

9.05  (Lösung  in  Wasser»)  9.15  9.5) 

Cobalt-Sulfat 

9.05 

Kupfer-Sulfat                 3.3») 

9.15  (Lösung  in  Wasser»)  9.15) 

Cadmium-Suifat 

9.10  (Lösung  in  Wasser»)  9.2) 

Ferri-Sulfat 

9.05 

Natrium-Sulfat 

9.02  (Lösung  in  Wasser»)  9.2) 

Kalium-Sulfat 

(S.42») 

8.85  (Lösung  in  Wasser»)  9.4) 

Rauchende  Schwefelsäure 

7.20  (7.40)*) 

8.60  (8.7)»)  10.35  (10.87)») 

Verdtlnnte  Schwefelsäure 

8.60  9.60                                            11.35 

Salpetersäure 

7.85 

10.55 

Qlycerin 

4.80 

9.70 

Natrium-Silicat 

9.95 

Nitroso-Dimethyl-Anilin 

7.40 

9.00 

(geschmolzen) 

Zinksulfat  -H^O-  Lösung») 

9.2 

dopp.  chromsaures  Kali*) 

10.31 

Weinsäure») 

5 

72 

Ammoniumchlorid  M          3.44 

Ferrocyankalium*) 

4.84 

Kaliumbisulfat») 

8.21. 

Fig.  78  zeigt  die  Keflexionscurven  für  Marmor  und  Kalkspath  nach  Asch- 
kinass.  Man  sieht,  dass  ihr  Verlauf  durch  die  physikalische  Structur  von 
CaCO^  nur  wenig  beeinflusst  wird. 


100% 


W  7/  12  13 


ri^^ 


Fig.  78. 
Reflexionscurren  von  Marmor  und  Kalkspath  nach  Aschkinass. 
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Fig.  78a,  78b  zeigen  einige  Reflexionscurven  nach  Coblentz. 
Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhalten  der  Metallsulflde.    Antimonglanz  und 
Zinkblende  sind  nach  Coblentz  im  ültraroth  sehr  durchlässig  (vgl.  §  317). 


R'  700'o 


13((C' 


Fi«:.  '78  a. 
Reflexionscurve  des  Gypses  nach  Coblentz. 


Ä- 100^ 


6  7  s         9  to        it 

Fig.  TS  b. 
Reflexionscurve  des  Quarzes  nach  Coblentz. 


r^ 


574 


Kapitel  IV. 


In  üebereinstimmung  damit  und  mit  ihrem  hohen  Brechungsindex  steht 
die  constante  Reflexion  im  Ultraroth  (vgl.  Fig.  78  c). 


30 


v3 


-^ 


fo-  d 


■H 1 1 H- 

f  2         J  't 


-1 1 1 1 


ß  7  8         D  10         tl         12         t3        /V        1S^ 

Fig.  78  c. 
Reflexionscnrven  von  (a)  Antimonglanz,  (6)  Eisenglanz,  (c)  Bleiglanz,  {d)  Zinkblende. 


E.  Prüfung  der  Formeln  für  schiefen  Einfall  des  Lichtes, 

336.    Wir  haben  dies  Problem  bereits  in  §  132  erörtert,  und  setzen  es 
hier  als  bekannt  voraus.    Es  ist  enthalten  in  den  Gleichungen: 


y*  —  x^  =  r'  — x% 
v^  Xy,  cos  r  =  rx  , 


(434) 


wo  r  den  Brechungswinkel  des  Lichtes  (Winkel  zwischen  den  Ebenen  gleicher 
Phase  und  gleicher  Amplitude),  cp  den  Einfallswinkel  bedeutet  ^) 

Wir  leiten  aus  diesen  Gleichungen  zunächst  die  Folgerung  ab,  dass 
stark  absorbirte  Strahlen  niemals  Totalreflexion  erleiden  können  (vgl.  §  215). 

V(p  ist  definirt  durch  die  Gleichung 


Aus  (434)  folgt: 


sin  (p=v^  sin  r . 

(vj,  —  sin'  (f)  x^  —  r'  x' . 
Da  die  rechte  Seite  positiv  ist,  folgt,  dass  immer 

v^  >  sin  (f 


sein  muss.    Da  nun: 


SlDfl 


sm  r  = 


(435) 
(436) 

(437) 
(438) 


ist,  so  folgt,  dass  sinr  immer  kleiner  als  1,  d.  h.  also,  dass  der  Winkel  r  immer 
reell   sein  muss.    Es  muss  also  unter  jedem  Einfallswinkel  Licht  aus  Luft 


1)  Es  ist   hier  beqnemer,  v  und  x  dnrch   den  zugehörigen  Einfallswinkel  9*,  statt  den 
Brechungswinkel  r,  wie  in  §  132,  zu  characterisiren. 


r 
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(oder  einem  beliebigen  anderen  angrenzenden  Medium)  in  den  absorbirenden 
Körper  eindringen  können.  Eine  totale  Reflexion  kann  darum  nicht  stattfinden.  *) 
337.    Aus  (434)  ergiebt  sich,  unter  Benutzung  von  (435) 

2  v'  =  -1/(^2  _  ^2  _  sin'i  ^)2  -^  4  ^2  ^2  _|.  (^8  —  k2  +  sin*  y) , 

, (438) 

2  X^   «=    1/(^2  _  ^2  __  8in2  y)2  ^  4  ^2  ^2  _   (^2  _  ^2  _   8in2  ^) 

Dass  die  Brechung  sich  mit  dem  Einfallswinkel  ändert,  das  Snelliu^'- 
sche  Gesetz  also  bei  absorbirenden  Medien  nicht  mehr  gültig  ist,  hat  schon 
Quincke  2)  durch  indirecte  Messungen  an  Metallen  bestätigt,  und  Kundt  bei 
Farbstoff lösungen  für  möglich  gehalten  (vgl.  §  104,  312). 

Sorgfältige,  directe  Messungen  aus  neuester  Zeit  verdanken  wir  du  Bois 
und  Rubens»)  und  Shea.^) 

Erstere  bestimmen  die  Brechung  Kundt'scher  Eisen-,  Cobalt-  und 
Nickelprismen,  wenn  sie  die  Neigung  der  Glasplatte  gegen  die  CoUimatorachse 
durch  Drehung  des  Tischchens  ändern,  und  dadurch  den  Einfallswinkel  ver- 
grössern.  Die  Abweichung  vom  Snellius'schen  Gesetze  ist  für  Einfallswinkel 
bis  zu  40^  unmerklich.  Darüber  hinaus  zeigt  aber  insbesondere  Nickel 
eine  deutliche  Abweichung  in  dem  Sinne,  dass  der  Brechungswinkel  immer 
kleiner  wird,  als  das  Snellius'sche  Gesetz  verlangt,  d.  h.  also,  dass  der 
Brechungsindex  wächst.  Sehr  deutlich  kann  die  Erscheinung  bei  diesen 
Metallen  aus  dem  Grunde  nicht  sein,  weil  ihr  v  sehr  gross  ist.  Dagegen 
wird  bei  solchen  Metallen,  deren  v  viel  kleiner  als  1  ist,  das  Wachsthum  von 
V  ein  sehr  schnelles  sein  müssen.  Dies  geht  schon  aus  der  Betrachtung  der 
einfachen  Formel  (435)  hervor:  Wenn  nämlich  v^y  wie  beim  Silber,  für 
(p  =  0^  etwa  gleich  0.25  ist,  so  wird  es  mit  wachsendem  (p  sehr  schnell  wachsen 
müssen,  damit  sinr  kleiner  als  1  bleibe.  Ja,  man  kann  ohne  weiteres  voraus- 
sehen, dass  für  ein  bestimmtes  tp  das  ^^=»1  werden  muss.  Nur  sind  die 
Beobachtungen  viel  schwieriger,  da  die  Ablenkungen  sehr  gering,  und  ihre 
Aenderungen  daher  auch  klein  sind. 

Shea  hat  diese  Frage  durch  sehr  sorgfältige  Messungen  entschieden. 
Er  bestimmt  v^  für  „rothes  Licht"  und  für  Einfallswinkel  bis  zu  70^, 
und  erhält  aus  Gleichung  (438)  den  Brechungsindex  v  für  senkrechte 
Incidenz.  Die  Werthe  von  r,  aus  den  verschiedensten  Incidenzen  be- 
rechnet, stimmen  befriedigend  überein,  womit  die  Formel  (438)  als  brauch- 
bar  erwiesen   ist.     Als  Werthe   der   x   benutzt    er    die    von  Wernicke, 


1)  B.  Walter,  Die  Oberflächen-  oder  Schillerfarben,  p.  27.  Braunschweig  1895. 

2)  G.  Quincke,  Ueber  die  ßrechungsexponenten  der  Metalle.  Pogg.  Ann.  120.  p.  599 
—605  (1868). 

3)  du  Bois  und  Rubens,  Brechung  und  Dispersion  des  Lichtes  in  einigen  Metallen. 
Berl.  Ber.  88.  p.  955—968  (1890).  Wied.  Ann.  41.  p.  507—524  (1890).  Ueber  ein  Brechungs- 
gesetz för  den  Eintritt  des  Lichtes  in  absorbirende  Medien.  Wied.  Ann.  47.  p.  203— 207  (1892). 

4)  D.  Shea,  Zur  Brechung  und  Dispersion  des  Lichtes  durch  Metallprismen.  Wied. 
Ann.  47.  p.  177—202  (1892). 
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Rathenau  und  Rubens  gefundenen.  Da  x  in  den  benutzten  Formeln 
keinen  grossen  Einfluss  übt,  so  ist  die  üngenauigkeit  in  der  Bestimmung  von 
X  ohne  Bedeutung.  Wir  geben  im  Folgenden  die  S  he  ansehe  Tabelle  der  v^, 
worin  die  Werthe  für  80 «  und  90^  berechnete,  nicht  beobachtete  sind.  Man 
sieht,  wie  für  Silber,  Gold  und  Kupfer  vy  stark  wachsen,  und  grösser  als 
1  werden  kann. 


Tabelle  60. 

Die  Aenderung  des  Brechungsindex  vtp  mit  dem  Einfallswinkel  y  (für  rothes  Licht 

von  ca.  640.1/«)  nach  Shea. 


Gold    .  .  . 

Silber  .  .  . 

Kupfer  .  . 

Platin  .  . 

Nickel  .  . 

Eisen  .  .  . 

Cobalt  .  . 


0°     1    10« 


0.26 
0.35 
0.48 
1.99 
2.01 
3.03 
3.16 


0.34 
0.39 


20<>        30<^        40°    ,    50°        60° 


0.43 
0.48 
0.59 


0.56 

0.69 

0.80 

0.90 

0.60 

0.72 

0.83 

0.92 

0.69 

0.80 

0.90 

0.98 

2.05 

2.08 

2.11 

2.14 

2.06 

2.09 

2.12 

2.15 

3.07 

3.09 

3.10 

3.12 

3.19 

3.21 

3.22 

3.25 

70° 

80  <> 

0.97 

1.01 

0.99 

1.03 

1.05 

1.09 

2.16 

2.18 

2.18 

2.19  , 

3.14 

3.15 

3.27 

3.28 

90  <» 

1.03 
1.05 
1.10 
2.19 
2.20 
3.15 
3.2b 


Dass  für  Farbstoffe  innerhalb  des  Absorptionsstreifens  dieselben  Gesetze 
gelten,  zeigt  ein  Versuch  Pflüger's.  ij  Fuchsin  hat  für  A  =  461/i.a  den 
Brechungsindex  0.83.  Diese  Farbe  müsste  also  beim  Einfall  aus  Luft 
schon  für  y  =  56^  Totalreflexion  erleiden,  wenn  das  Snellius'sche  Gesetz 
gelten  würde.  In  Wirklichkeit  ist  aber  die  Fuchsinschicht  noch  bei  y  =  87 " 
durchsichtig. 

338.  Für  die  Berechnung  von  v  aus  Beobachtungen  beim  schiefen  Durch- 
gang durch  sehr  spitze  absorbirende  Prismen  hat  Drude 2)  bequeme  Formeln 
gegeben.  Wir  hatten  bei  senkrechtem  Durchgang  (vgl.  §  238)  die  Formel 
benutzt 

"^  ß         ' 

wo  a  der  Ablenkungs-,  ß  der  Prismen winkel  ist.    Drude  gibt  für  schiefen 
Durchgang 

,-^-'cos,[.  +  -'-..^J-J.].  («9, 

Hier  braucht  v*  +  x'  nur  näherungsweise,  z.  B.  aus  dem  Haupteinfalls- 
winkel der  untersuchten  Substanz,  bekannt  zu  sein,  da  v^  +  z'  im  Allgemeinen 


1)  A.  Pfltiger,  Wied.  Ann.  66.  p.  425  (1895). 

2)  V^inkelmann's   Handbuch  der  Physik.  IL  Aufl.  6.  p.  1314  (1906). 
die  in  §  314  citirte  Litteratur. 


Verfiel,   ferner 
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sehr  gross  ist,   und  im  Nenner  noch  mit  2   multiplicirt  erscheint.    In  den 
meisten  Fällen  genügt  schon  die  Formel 

V  —  "^^  cos  cp.  (440) 

Z.B.  stellt  sie  die  du  Bois-Rubens'schen  Beobachtungen  recht  gut  dar. 

II.  Dispersion  und  Absorption  als  electromagnetische  Resonanzphänomene. 

339.  Wir  haben  in  §  200  gesehen,  dass  die  von  der  Theorie  geforderten 
Eigenschwingungen  der  Molecüle  dispergirender  Körper  nicht  im  Sinne 
KolÄcek's  aufgefasst  werden  dürfen  als  schnelle  Wechselströme  innerhalb 
der  Molecülsubstanz,  sondern  als  mechanische  Schwingungen  der  electrisch 
geladenen  Molecüle  bezw.  der  Electronen.  Denn  bei  den  bekannten  Dimen- 
sionen der  Molecüle  müssten  im  ersteren  Falle  die  Eigenschwingungen  sehr 
viel  schnellere  als  die  Lichtschwingungen  sein. 

Trotzdem  ist  die  Frage  von  Interesse,  ob  es  Körper  giebt,  bei  denen 
Koläcek's  Anschauungen  sich  experimentell  verwirklichen  lassen.  Für  sehr 
lange  Wellen  ist  dies  in  der  That  der  Fall.  Garbasso^)  lässt  electri- 
sche  Wellen  durch  Holzplatten  hindurchgehen,  deren  Obei-fläche  mit  einer 
grossen  Zahl  electrischer  Resonatoren  (Stanniolstreifen)  beklebt  ist.  Wir  haben 
hier  also  eine  Modification  der  bekannten  Hertz 'sehen  Gitterversuche.  Die 
Eeflexion  und  Absorption  dieser  Resonatorensysteme  hängt  ab  von  der  Länge 
der  Stanniolstreifen;  sie  ist  am  stärksten,  wenn  die  Eigenschwingungsdauer 
der  Resonatoren  übereinstimmt  mit  der  der  Wellen.  Das  Resonatorensystem 
verhält  sich  darum  wie  ein  Körper  mit  Oberflächenfarbe  gegen  sichtbares 
Licht. 

Später  beobachten  Rubens  und  Nichols^)  ähnliche  Erscheinungen  an 
langwelligen  Wärmestrahlen  (k  =  23.7  ju),  die  sie  von  kleinen  Resonatoren- 
systemen, nämlich  geritzten  Silberschichten  auf  Glas,  reflectiren  lassen.  Die 
Stärke  der  Reflexion  hängt  sowohl  von  den  Dimensionen  der  Silbertheilchen, 
wie  auch  von  der  Orientirung  ihrer  Längsrichtung  zur  Polarisationsebene  der 
Strahlen  ab  (analog  dem  Hertz 'sehen  Gitterversuche). 

Endlich  gelingt  F.  Braun  3)  dieser  Versuch  im  Gebiete  der  sichtbaren 
Strahlung  mit  feinem,  in  gitterartiger  Anordnung  auf  Glas  niedergeschlagenem 
Metallstaub,  hergestellt  durch  Zerstäubung  feiner  Metalldrähte  durch  eine 
starke  electrische  Entladung. 


1)  A.  Garbasso,   Sulla  riflessione  dei   raggi  di  forza  elettrica.    Atti  di  Torino  28. 
p.  816  (1893).    La  lumi^re  electrique.    Nr.  36  (1893), 

2)  H.  Eubens  und  E.  F.  Nichols,  Versuche  mit  Wännestrahlen  von  grosser  Wellen- 
länge.   Wied.  Ann.  60.  p.  418—462  (1897). 

3)  F.  Braun,   Der  Hertz'sche   Gitterversuch   im  Gebiete  der  sichtbaren  Strahlung. 
Drude's  Ann.  16.  p.  1—19  (1905). 

Kayser,  Speotroscopie.  IV.  37 
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340.  Garbasso  und  AschkinassO  suchen  die  Erscheinungen  der 
Dispersion  mit  langen  electrischen  Wellen  künstlich  nachzubilden.  Sie  con- 
struiren  ein  Prisma  aus  zahlreichen  kleinen  Resonatoren,  indem  sie  Stanniol- 
streifen auf  Glasplatten  kleben,  und  diese  so  aufstellen,  dass  die  Stanniol- 
streifen einen  prismatischen  Raum  erfüllen.  Ein  Righi 'scher  Oscillator  mit 
Hohlspiegel  sendet  ein  paralleles  Strahlenbttndel  durch  das  Prisma.  Dies 
Bündel  wird  in  der  That  aus  seiner  Richtung  abgelenkt  Benutzt 
man  zum  Nachweis  der  Strahlung  verschiedene,  auf  verschiedene  Wellen- 
längen ansprechende  Resonatoren,  so  steigt  die  Ablenkung  mit  abnehmender 
Wellenlänge  des  Resonators.  Wollte  man  nun  mit  Sarasin  und  de  la 
Rive  annehmen,  dass  diese  Erscheinung  „multipler  Resonanz"  ihren  Grund 
habe  in  der  aus  verschiedenen  Schwingungsdauern  zusammengesetzten 
Strahlung  des  Oscillators,  so  hätte  man  hier  einen  deutlichen  Fall  normaler 
Dispersion  dieses  Strahlungsgemisches  durch  das  Prisma.  Aber  auch  wenn 
man  mit  Poincar6  und  Bjerknes  die  multiple  Resonanz  als  eine  Folge 
der  starken  Dämpfung  der  Oscillatorschwingungen  ansieht,  kann  man  diese 
gedämpfte  Schwingung  nach  dem  Fouri  er 'sehen  Theorem  auffassen  als  eine 
Superposition  von  ungedämpften  Schwingungen  unendlich  verschiedener 
Schwingungsdauer.  Der  Schluss  auf  die  Deutung  der  Erscheinung  als  Dis- 
persion ist  dann  derselbe.  Garbasso  und  Aschkinass  stellen  weiter  fest, 
dass  die  Absorption  durch  das  Resonätorensystem  mit  wachsender  Wellenlänge 
abnimmt;  somit  haben  wir  hier  dieselben  Verhältnisse  wie  bei  einer  absor- 
birenden  Substanz  auf  der  rothen  Seite  des  Absorptionsstreifens.  Auch  die 
Kundt'sche  Regel,  nämlich  die  Verschiebung  des  Absorptionsgebietes  eines 
gelösten  Stoffes  naoh  längeren  Wellen  mit  wachsendem  Brechungs-  und  Dis- 
persionsvermögen des  Lösungsmittels,  haben  Aschkinass  und  Schaefer^) 
durch  Eintauchen  der  Resonatorensysteme  in  Medien  verschiedener  Dielectri- 
citätsconstante  nachgewiesen. 

Die  Messungen  erstrecken  sich  indessen  nur  auf  Wellenlängen,  die  sehr 
verschieden  sind  von  der  des  Resonators,  d.  h.  wenn  wir  die  Sprache 
der  Optik  anwenden,  auf  Gebiete  ausserhalb  des  Absorptionsstreifens.  Später 
ist   es   dann   Schaefer»)    gelungen,    durch   Steigerung  der  Intensität  der 


1)  A.  Garbasso  und  £.  Aschkinass,  Ueber  Brechung  und  Dispersion  der  Strahlen 
electrischer  Kraft.    Wied.  Ann.  63.  p.  534—541  (1894). 

2)  E,  Aschkinass  und  Cl.  Schaefer,  Ueber  den  Durchgang  electrischer  Wellen  durch 
Resonatorensysteme.  Drude's  Ann.  6.  p.  489—500  (1901).  Cl.  Schaefer,  Ueber  die  selectiyen 
Eigenschaften  von  Resonatorengittem.  Drude'»  Ann.  16.  p.  106—115  (1905).  H.  Paetzold, 
Stn^lsngsmessungen  an  Resonatoren  im  Gebiete  kurzer  electrischer  Wellen.  Drude's  Ann.  19. 
p.  116 — 137  (1900).  E.  Aschkinass,  Resonatoren  im  Strahlungsfelde  eines  electrischen  Os- 
cillators. Bemerkungen  zu  der  Arbeit  von  M.  Paetzold,  Drude's  Ann.  19.  p.  841—852  (1906). 
Gl.  Schaefer  und  M.  Laugwitz,  Zur  Theorie  des  Hertz^schen  Erregers  und  über  Strahlungs- 
messongen  an  Resonatoren.    Drude*s  Ann.  20.  p.  355—864  (1906). 

3)  Gl.  Schaefer,  Normale  und  anomale  Dispersion  im  Gebiete  der  electrischen  Wellen. 
Berl.  Ber.  1906.  p.  769—772  (1906). 
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Strahlung  auch  innerhalb  des  Streifens  Messungen  auszuführen.  Er  verwendet 
das  Lech  er 'sehe  Drahtwellen-System  in  Drude' scher  Anordnung,  leitet  die 
beiden  parallelen  Drähte  durch  das  Eesonatorensystem  hindurch,  und  misst 
direct  die  Wellen  innerhalb  des  Resonatorensystems.  Er  erhält  so  deutliche 
anomale  Dispersion,  wie  aus  der  Tabelle  61  hervorgeht.  Die  Wellenlänge  der 
Eigenschwingung  ist  ungefähr  das  doppelte  der  Resonatorlänge. 


Tabelle  61. 

Anomale  Dispersion  in  Resonatorensystemen  nach  Schaefer. 

L  Resonatorlänge,    l  WeUenlänge  der  Strahlung,    v  Brechnngsindex. 


L 

»- 

41  cm 

L 

» 

44  cm 

L  « 

50  cm 

l 

V 

l 

V 

l 

V 

37.7 

cm 

1.050 

3S.5  cm 

1.055 

38.5  cm 

1.032 

38.0 

n 

1.046 

89.5 

71 

1.040 

39.8    „ 

1.020 

38.5 

n 

1.041 

•41.0 

ii 

1.025 

41.5    „ 

1.017 

89.0 

r) 

1.035 

41.5 

»1 

1.024 

41.9   „ 

1.017 

39.5 

n 

1.030 

42.0 

11 

1.024 

44.2    ,. 

1.010 

40.0 

tt 

1.085 

42.6 

11 

1.026 

45.1    „ 

1.010 

40.9 

n 

1.040 

48.8 

11 

1.039 

45.9   „ 

1.010 

41.5 

n 

1.040 

44.7 

tl 

1.044 

42.0 

n 

1.050 

45.2 

11 

1.047 

42.7 

n 

1.050 

46.0 

'» 

1.050 

45.0 

v 

1.060 

46.0 

» 

1.072 

341.  Wir  besprechen  nunmehr  eine  Reihe  von  Beobachtungen  an  fein 
zertheilten  Metallanhäufungen  und  anderen,  discontinuirlich  vertheilten  Körpern, 
die  man  zuerst  als  Resonanzphänomene,  in  neuester  Zeit  aber  als  Beugungs- 
erscheinungen gedeutet  hat 

Es  gelingt  Wood^),  durch  Condensation  von  Kalium-  und  Natriumdampf 
im  Vacuum  dünne  Schichten  dieser  Metalle  auf  Glas  niederzuschlagen,  die 
im  durchgehenden  Licht  verschiedene  Farben,  und  im  Spectrum  starke  Ab- 
sorptionsbanden zeigen.  Unter  dem  Microscop  erkennt  man  deutlich,  dass 
die  Schichten  aus  zahlreichen  Körnchen  nahezu  gleicher  Grösse  (ca.  V» 
bis  V2  der  Wellenlänge  des  Na-  lichtes)  bestehen,  und  Wood  schliesst, 
dass  diese  Kömchen  gegenüber  den  Lichtwellen  als  kleine  electromagnetische 
Resonatoren  wirken. 


1)  R  W.  Wood,  A  suspected  case  of  electrical  resonance  of  minute  meta  particlesfor 
light-waTes.  A  new  type  of  absorption.  Chem.  News.  85.  p.  141  (1902).  Phil.  Mag.  (6)  8. 
p.  896—410  (1905).  Proc.  Phy8.  Soc.  London  18.  p.  166—182  (1902).  Univ.  Wisconsin  Sc. 
Club.  1.  April  (1902).  On  the  electrical  resonance  of  metal  particles  for  light-waves.  Second 
Commnnication.  Phil.  Mag.  (6)  4.  p.  425—429  (1902).  Proc.  Phys.  Soc.  London  18.  p.  276 
bis  281  (1902).  The  electrical  resonance  of  metal  particles  for  light-waves.  Third  Commnni- 
cation. Proc.  Phys.  Soc.  London  18.  p.  515—523  (1903).  Phil.  Mag.  (6)  0.  p.  259-266  (1903). 
Phys.  Zs.  4.  p.  388  (1903). 
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Aehnlich  sind  die  Resultate  mit  Goldschichten,  erhalten  durch  Kathoden- 
zerstäubung, und  mit  Silberschichten,  gewonnen  durch  Verdunstung  allotropi- 
scher Silberlösungen.  Die  Farbe  ändert  sich  sowohl  mit  der  Grösse  der 
Körnchen,  als  auch  durch  Anfeuchtung  der  Schichten  mit  Petroleum,  d.  h. 
Umhüllung  der  Resonatoren  mit  einem  andern  „Lösungsmittel".  Ferner  ge- 
lingt es  eine  solche  Schicht  Silbers  in  guter  prismatischer  Form  zu  erhalten. 
Es  ist  mit  rother  Farbe  durchsichtig,  lässt  aber  auch  Violett  durch.  Die  Ab- 
sorptionsbande liegt  im  Grün.  Dies  Prisma  zeigt  nun  in  der  That  anomale 
Dispersion.  Das  Roth  wird  weniger  abgelenkt,  als  das  Orange;  das  Violett 
aber  so  gut  wie  gar  nicht. 

Unabhängig  von  Wood  erhält  Kossogono  ff*)  ähnliche  Resultate. 
Er  meint  femer,  dass  die  Farbe  vieler  Schmetterlingsflügel  auf  dieselbe  Ur- 
sache zurückzuführen  sei.  Unter  dem  Microscop  zeigen  sich  nämlich  auf 
den  Schuppen  der  Flügel  runde  Körnchen  in  gleichmässiger  Vertheilung  und 
Grösse,  die  für  die  verschiedenen  Farben  des  Flügels  verschieden  gross  sind. 
Der  Durchmesser  dieser  Körnchen  ist  der  Wellenlänge  der  Farbe  des  Flügels 
ungefähr  gleich,  wie  nachfolgende  Zusammenstellung  zeigt: 

Farbe        Roth  Karmmroth   HeUroth    Orange  Grünl.-gelb  Grün  Violett    Schwarz    Schwarz 
Durch- 
messer       796  681  664  616  554  507        410  857  860 
in  ftfi 

Bock 2)  findet  Wasserdampf,  der  aus  einer  Röhre  mit  Spitze  von  etwa 
1.7  mm  lichter  Weite  unter  ca.  100mm  5^ -Druck  ausströmt,  bei  diffuser 
weisser  Beleuchtung  gefärbt,  wenn  man  Luft,  welche  eine  Säure  durchperlt 
hat,  ganz  in  der  Nähe  der  Spitze,  wo  der  Dampf  noch  unsichtbar  ist,  in  ihn 
hineinbläst.  Dass  sich  der  Dampf  zu  sichtbarem  Nebel  condensirt,  ist  von 
R  V.  Helmholtz  und  F.  Richarz^)  gefunden  worden.  Die  Dicke  der  ge- 
bildeten Tröpfchen  ist  hierbei  umgekehrt  proportional  der  Concentration  der 
Säure,  und  die  Farbe  des  Dampfes  ändert  sich  dementsprechend  von  Roth  zu 
Violett,  wenn   die   Concentration   zu-,   die  Tropfengrösse   abnimmt.     Mittelst 


1)  J.  Kossogono  ff,  Ueber  optische  Resonanz.  Phys.  Zs.  4.  p.  208—209  (1908).  J.  russ. 
ehem.  Ges.  86.  p.  307—828  (1908).  Kiew.  Universitätsnachr.  48.  (1903).  Optische  Resonanz 
als  Ursache  der  Färbung  der  Schmett^rlingsfltigel.  Phys.  Zs.  4.  p.  258—261  (1903).  Zur 
Frage  der  optischen  Resonanz.  Phys.  Zs.  4.  p.  518—520  (1903).  5.  p.  192  (1904).  Ueber  mög- 
liche Grösse  der  optischen  Resonatoren.  Boltzmann-Festschrift  p.  882—889  (1904).  Optische 
Resonanz  als  Ursache  der  auswählenden  Reflexion  und  Brechung.  Kiew.  Universitätsnachr. 
p.  1—148  (1904).  Vergl.  auch  A.  Garbas  so,  Prioritätsbemerkung  zu  dem  Aufsatz  von 
J.  Kossogonoff.  Phys.  Zs.  4.  p.  426  (1908).  N.  J.  Kusnezow,  Zur  optischen  Resonanz. 
Phys.  Zs.  6.  p.  64  (1904).  C.  Scotti,  Sulla  risonanza  ottica.  N.  Cim.  (6)  7.  p.  839— 
355  (1904). 

2)  A.  Bock,  Zur  optischen  Resonanz.    Phys.  Zs.  4.  p.  339—341,  p.  404—406  (1903). 

8)  R.  V.  Helmholtz  und  F.  Richarz,  Ueber  die  Einwirkung  chemischer  und  elec- 
trischer  Processe  auf  den  Dampfstrahl  und  über  die  Dissociation  der  Gase,  insbesondere  des 
Sauerstoffs.    Wied.  Ann.  40.  p.  161—202  (1890 1. 
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Beugungserscheinungen  bestimmt  Bock  die  ungefähre  Grösse  der  Tropfen, 
und  findet  Lichtwellenlänge  und  Tropfendurchmesser  von  gleicher  Grössen- 
ordnung.  Er  erklärt  die  Erscheinung  als  Resonanzphänomen,  insofern  die 
Tropfen  bei  diffuser  weisser  Beleuchtung  nur  Licht  von  der  Wellenlänge 
ihres  Durchmessers  reflectiren. 

Kirchner^)  untersucht  die  optischen  Eigenschaften  Lipp mann' scher 
Emulsionen.  Wenn  man  diese  so  belichtet,  dass  Reflexionen  und  damit  die 
Bildung  stehender  Wellen,  die  zu  den  bekannten  Interferenzfarben  führen, 
völlig  vermieden  sind,  zeigen  sie  dennoch  ausgesprochene  braunrothe,  blaue 
oder  grüne  Färbung,  die  sich  beim  Aufquellen  in  Wasser  ändert.  Die  Unter- 
suchung ergiebt  anomale  Dispersion,  und  beim  Aufquellen  Verschiebung  des 
Absorptionsmaximums  gegen  kleinere  Wellen.  Beides  wird  durch  Resonanz- 
wirkung der  in  der  Gelatine  vertheilten  Silbertheilchen  erklärt.  Beim  Auf- 
quellen vergrössert  sich  ihr  Abstand,  und  verkleinert  sich  ihre  Dämpfung 
und  demgemäss  ihre  electromagnetische  Eigenschwingungsdauer,  d.  h.  das 
Absorptionsmaximum  wandert  nach  Blau. 

Ehrenhaft 2)  untersucht  das  Verhalten  von  solchen  Suspensionen  (wie 
z.  B.  coUoidale  Kieselsäure),  die  man  als  Suspension  isolirender  Theilchen 
in  einem  Dielectricum  auffassen  kann,  und  ferner  MetallcoUoide,  bei  denen 
die  suspendirten  Theilchen  als  leitend  zu  betrachten  sind.  Je  nachdem 
müssen  sich  Unterschiede  im  Polarisationszustand  des  von  den  Theilchen 
diffus  reflectirten  Lichtes  zeigen,  wie  sie  z.  B.  J.  J.  Thomson 3)  für  die 
Zerstreuung  ebener  electromagnetischer  Wellen  durch  sehr  gut  leitende  Ku- 
geln berechnet  hat.  Dies  wird  ;  durch  das  Experiment  bestätigt.  Ferner 
zeigen  die  MetallcoUoide  Absorptionsbänder,  die  als  Resonanzphänomene  ge- 
deutet werden.  Fast  man  demnach  die  suspendirten  Metalltheilchen  als 
leitende  Kugeln  auf,  so  kann  man  aus  der  Schwingungsdauer  des  Absorptions- 
bandes den  Durchmesser  der  Kugel  berechnen.  Er  ergiebt  sich  für  colloi- 
dales  Gold  zu  etwa  100  ^^,   also  rund  V'5  der  Wellenlänge  des  grünen  Lichts. 

Kirchner  und  Zsigmondy«)  stellen  sehr  sorgßlltige  Messungen  an 
Gold-Gelatinepräparaten  an.  Die  Anzahl  der  Goldtheilchen  pro  Volumeinheit 
wird  mittelst  des  ültramicroscops  gemessen,  und  daraus  ihre  durchschnittliche 
Masse    zu    etwa  7.10-^*  mg    berechnet.     Die   Farbe    der    goldhaltigen   Ge- 


1)  F.  Kirchner,  Ueber  beobachtete  Absoiptions-  und  Farbenänderungen  infolge  von 
Abstandsänderungen  der  absorbirenden  Theilchen.  Leipz.  Ber.  54.  p.  261—266  (1902).  Zur 
Frage  der  optischen  Resonanz.  Phys.  Zs.  4,  p.  426—427  (1903).  üeber  die  optischen  Eigen- 
schaften entwickelter  Lippmann'scher  Emulsionen.  Drude's  Ann.  13.  p.  239—270  (1904). 
Vergl.  dazu  R.  E.  Liesegang,  Drude's  Ann.  14.  p.  630—631  (1904). 

2)  F.  Ehrenhaft,  Das  optische  Verhalten  der  MetallcoUoide  und  deren  Theilchengrösse. 
Wien.  Ber.  112.  IIa.  p.  181—209  (1903).  Drude's  Ann.  11.  p.  489—514  (1903).  Zur  optischen 
Resonanz.    Phys.  Zs.  5.  p.  387—390  (1904). 

8)  J.  J.  Thomson,  Recent  researches  in  electricity  and  magnetism.  §  369—378. 
4)  F.  Kirchner  und  R.  Zsigmondy,  üeber  die  Ursachen  der  Farbenänderungen  von 
Gold-Gelatinepräparaten.    Drude's  Ann.  15.  p.  573—595  (1904). 
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latinehäutchen  ist  im  trockenen  Zustande  blau  bis  violettroth,  im  nassen  Zu- 
stand aber  roth.  Die  Form  der  Absorptions-Curven  und  ihre  Verschiebung 
mit  Anfeuchtung  der  Schichten,  und  damit  wachsendem  Abstand  der  Goldtheil- 
chen  entspricht  qualitativ  der  Planck 'sehen  Theorie.  In  gewissem  Grade 
ist  sogar  eine  quantitative  Uebereinstimmung  vorhanden,  so  dass  es  vielleicht 
nicht  ungerechtfertigt  erscheint,  wenigstens  in  diesem  Falle  eine  Resonator- 
wirkung zuzugeben,  zumal  eine  Blättchenstructur  der  Goldtheilchen  und  da- 
mit eine  sehr  geringe  Strahlungsdämpfung  (vgl.  die  folgenden  Einwendungen 
von  Pockels)  als  wahrscheinlich  anzunehmen  ist. 

342.  Gegen  die  Auffassung  aller  dieser  Erscheinungen  als  Resonanzphä- 
nomene erhebt  Pockels^  gewichtige  Bedenken.  Er  bemerkt  zu  den  Unter- 
suchungen Ehrenhaftes,  dass  die  Thomson'schen  Ableitungen  nur  gelten 
für  Kugeln  1.  von  gegen  die  Lichtwellenlängen  kleinem  Radius,  2.  von  so 
guter  Leitfähigkeit,  dass  im  Innern  der  Verschiebungsstrom  gegen  den  Lei- 
tungsstrom zu  vernachlässigen  ist,  3.  mit  gegenseitigen  Abständen  gross  gegen 
ihren  Radius.  Bedingung  3  ist  bei  Metallcolloiden  erfüllt.  Bedingungen  1  und 
2  lassen  sich  aber  gleichzeitig  nicht  erfüllen,  wenn  man  für  die  Leitfähigkeit 
nicht  (wie  Ehrenhaft)  den  Werth  für  stationäre  electrische  Ströme,  son- 
dern den  ohne  Zweifel  hier  richtigeren,  viel  kleineren  Werth  für  schnelle 
Wechselströme  einsetzt.  Man  kann  also  nicht  gleichzeitig  die  selective  Ab- 
sorption der  coUoidalen  Lösungen  durch  Resonanz  erklären,  und  die  Thom- 
son'sehe  Theorie  der  diffusen  Reflexion  auf  sie  anwenden. 

Femer  ist  eine  scharfe  Resonanz  der  leitenden  Kugeln  überhaupt  nicht 
möglich  wegen  ihrer  starken  Dämpfung  durch  Ausstrahlung,  und  damit  ist 
die  von  Wood  beschriebene  selective  Absorption  und  Reflexion  nicht  durch 
eine  solche  Annahme  erklärbar. 

Wohlverstanden  handelt  es  sich  hier  um  Resonanz  der  ganzen  Metalltheilchen 
als  solcher.  Gegen  die  Annahme  intramolecularer  Resonanz  dagegen  will 
Pockels  keine  Einwendungen  erheben,  vermuthet  aber,  dass  bei  allen  diesen 
Erscheinungen  eher  Interferenz-  oder  Beugungserscheinungen  im  Spiele  seien. 
Aehnliche  Zweifel  äussert  Scotti2j  bezüglich  der  Resultate  von  Kos- 
sogonoff  und  Bock. 

343.  Gar  nett  3)  hat  eine  Theorie  der  Erscheinungen  in  Gold -Rubin- 
gläsern gegeben,  die  sich  den  Thatsachen  vortrefflich  anpasst.  Er  geht  aus 
von  Ausdrücken,  welche  Lord  Rayleigh^}  tur  die  Zerstreuung  electromag- 


1)  F.  Pockels,  Zur  Frage  der  „optischen  Resonanz"  fein  zertheilter  Metalle.  Phys. 
Zs.  5.  p.  152—156  (1904).  Entgegnnng  anf  die  Bemerkungen  des  Herrn  Ehrenhaft  ,,ziir 
optischen  Resonanz".    Phys.  Zs.  5.  p.  460—471  (1904). 

2)  C.  Scott! ,  Sulla  risonanza  optica.    N.  Cim.  (5)  7.  p.  334—355  (1904). 

3)  J.  C.  Maxwell  Garnett,  Colonrs  in  metal  glasses  and  in  metallic  films.  Phil. 
Trans.  (A)  203.  p.  385—420  (1904).  Proc.  Roy.  Soc.  76.  p.  370—874  (1905).  Chem.  News  8S. 
p.  37—39  (1905).  ,Phil.  Trans.  (A)  206.  p.  237—288  (1905). 

4)  Lord  Rayleigh,  On  the  incidence  of  aerial  and  electric  waves  npon  small  obe- 
tacles  etc.    Phü.  Mag.  (5)  44.  p.  28—52  (1897). 
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netischer  Wellen  durch  kleine  Kugeln  abgeleitet  hat,  und  betrachtet  ein 
durchsichtiges  Dielectricum,  in  welchem  kleine  Metallkugeln  eingebettet  sind, 
deren  Radius  und  gegenseitiger  Abstand  klein  gegen  die  Lichtwellenlänge  sei. 
Sei  a  der  Radius  einer  Metallkugel,  v  und  x  der  Brechungs-  und  Ex- 
tinctionsindex  des  Metalls.  Das  Dielectricum  sei  reiner  Aether.  Wenn  die 
Kugel  durch  eine  periodische  electrische  Kraft  X  erregt  wird,  so  sendet  sie 
nach  Lord  Rayleigh  Wellen  aus  wie  ein  Hertz'scher  Dipol,  dessen  Moment 
zur  Zeit  Mst  (n  -«  v  —  ix  gesetzt): 

Hier  ist  X  die  „erregende"  Kraft  (vgl.  pag.  388 ff.): 

wo  das  erste  Glied  rechts  die  electrische  Kraft  der  Lichtwelle,  das  zweite 
Glied  rechts  die  von  den  übrigen  Metallkugeln  ausgeübte  Kraft,  N  die  Anzahl 
Kugeln  pro  Volumeneinheit  bedeutet.    Daraus  folgt: 


Z  — 


4  n  ,^  n-  —  1     , 


4  ;r  „  n*^  —  1    , 


Nach  den  auf  pag.  387  entwickelten  Anschauungen  können   wir  dann 
setzen: 

B  X^X-h^TtNi, 

wo  e  die  Dielectricitätsconstante  des  Gesammtmediums  ist.    Setzen  wir 
^  Na*  «=  Volum  des  Metalls  im  Einheitsvolum  des  Mediums  =  v,  so  wird : 

«     n-  —  1 

,'  =  14- ^iM^ 
*  —  1  -t-  n2  -  1  • 

Wenn  das  Dielectricum   nicht  reiner  Aether  ist,  sondern  ein  Medium 
vom  Brechungsindex  v,,  so  wird: 


1  " 

1  —  V 


n=^  -f  2  f'? 
Setzen  wir: 

£  ^=  V  —  ix', 
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SO  sind  V  und  x'  die  optischen  Constanten  des  Gesammtmediums,  die  somit 
aus  den  optischen  Constanten  des  Metalls  und  des  Dielectricums  berechnet 
werden  können.  Wie  man  sieht,  hängen  v'  und  x'  nur  von  v,  dem  Metall- 
gehalt des  Mediums,  nicht  von  den  Dimensionen  der  einzelnen  Metallkugeln 
ab  —  wenn  wir  nur  viele  Metallkugeln  pro  Lichtwellenlänge  annehmen. 

Garnett  berechnet  nun  die  x'  der  von  Siedentopf  und  Zsigmondy 
ultramicroscopisch  untersuchten  Gold -Rubingläser.  Da  die  beobachteten 
eigenthümlichen  Polarisationsverhältnisse  des  zerstreuten  Lichtes  gleichfalls 
mit  der  Theorie  im  Einklang  stehen,  darf  er  annehmen,  dass  die 
Goldtheilchen  in  diesen  Gläsern,  solange  sie  kleiner  sind  als  0.1^,  in  der 
That  Kugelgestalt  haben  *).  Wenn  er  nun  für  v  und  x  des  Goldes  nach  den 
Beobachtungen  Drude's  (vgl.  pag.  548)  die  Werthe  für  rothes  bezw.  gelbes 
Licht  einsetzt,  v  aus  dem  Goldgehalt  berechnet,  y^  gleich  dem  Brechungs- 
index des  Glases  setzt,  so  erhält  er  in  der  That  grössere  Durchsichtigkeit  der 
Gold-Rubingläser  im  Roth  wie  im  Gelb.  Aehnlich  gute  Resultate  giebt  die 
Anwendung  seiner  Theorie  auf  die  colloidalen  Lösungen  Ehrenhaftes,  und 
die  Wood'schen  und  Beilby'schen^)  Metallfilms. 

344.  Wir  wollen  in  diesem  Zusammenhang  noch  diejenigen  Arbeiten  3) 
angeben,  die  sich  auf  die  Dispersion  im  Gebiete  electrischer  Wellen  beziehen, 
auf  die  wir  indessen  im  Rahmen    dieses  Buches  nicht  näher  eingehen  können. 

III.  Mechanische  Modelle  zur  Dispersionstheorie. 

345.  Solche  Modelle  beruhen,  in  Anlehnung  an  bekannte  Vorlesungs- 
experimente über  Resonanz  und  erzwungene  Schwingungen,  im  Allgemeinen  auf 
der  Verkoppelung  zweier  oder  mehrerer  Pendel.  Schon  Sellmeier^)  hat  eine 
sehr  zweckmässige  Form  angegeben.  Man  hängt  an  der  Kugel  eines  mit 
Holzstange  versehenen  Pendels  ein  zweites  Fadenpendel  auf.  Dann  hängt  der 
Gleichgewichtsort  des  Fadenpendels  stets  vertical  unter  seinem  Aufhängungs- 


1)  Es  scheint  demnach,  dass  unterhalb  einer  gewissen  Theilchengrösse  die  Kräfte  der 
Oberflächenspannung  die  krystallisirenden  Kräfte  überwiegen. 

2)  G.  T.  Beilby,  The  effects  of  heat  and  of  solvents  on  thin  films  of  metal.  Proc. 
Roy.  Soc.  72.  p.  226—235  (1904). 

3)  V.  Bjerknes,  Das  Eindringen  electrischer  Wellen  in  die  Metalle  und  die  electro- 
magnetische  Lichttheorie.  Wied.  Ann.  48.  p.  592—605  (1893).  —  L.  Graetz  u.  L.  Fomni, 
Ueber  normale  und  anomale  Dispersion  electrischer  Wellen.  Wied.  Ann.  54.  p.  626 — 640  (1895). 
—  P.  Drude,  Anomale  electrische  Dispersion  von  Flüssigkeiten.  Wied.  Ann.  68.  p.  1—20 
(1896).  —  A.  D.  Cole,  Ueber  den  Brechungsexponenten  und  das  Reflexionsvermögen  von 
Wasser  und  Alcohol  für  electrische  Wellen.  Wied.  Ann.  57.  p.  290—311  (1896).;— R.  Milli- 
kan,  Eine  experimentelle  Prüfung  der  Clausius  Mossotti'schen  Formel.  Wied.  Ann.  60.  p.  376 
—379  (1897).  —  P.  Drude,  Zur  Theorie  der  anomalen  electrischen  Dispersion.  Wied.  Ann.  64. 
p.  131—158  (1898).  —  K.  F.  Löwe,  Experimental-Untersuchung  über  electrische  Dispersion 
einiger  organischer  Ester,  Säuren  und  von  zehn  Glassorten.  Wied.  Ann.  66.  p.  390—410, 
582—596  (1898).  —  E.  Marx,  Zur  Kenntniss  der  Dispersion  im  electrischen  Spectrum.  Wied. 
Ann.  W,  p.  411—434,  597—623  (1898). 

4)  W.  Sellmeier,  Pogg.  Ann.  146.  p.  539  (1872). 
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ort.  Man  kanu  nun  die  Kugel  des  Holzpendels  mit  den  Aethertheilchen,  die  des 
Fadenpendels  mit  den  Körpertheilchen  vergleichen.  Wir  brauchen  in  Zukunft 
zur  Abkürzung  den  Ausdruck  Aetherpendel  und  Körperpendel.  Versetzt  man 
das  Aetherpendel  in  Schwingungen,  so  macht  der  Aufhängungspunkt  des 
Körperpendels  und  damit  sein  Gleichgewichtsort  diese  Schwingungen  mit 
Wir  haben  also  eine  sehr  gute  Versinnbildlichung  der  Sellmeier'schen 
Theorie.  Als  zweckmässigste  Ausführungsform  schlägt  Seilmeier  vor,  die 
Stange  des  Aetherpendels  an  ihrem  oberen  Ende  fest  mit  einer  horizontalen 
Stange  zu  verbinden.  Diese  soll  an  ihren  beiden  Enden  auf  Schneiden  ruhen, 
und  somit  als  Drehachse  des  Aetherpendels  dienen.  An  dieser  horizontalen 
Stange  befestige  man  mehrere  der  Pendelstange  des  Aetherpendels  parallele 
Arme  (Holzarme),  an  denen  man  gleichzeitig  Körperpendel  von  verschiedener 
Länge  befestigen  und  somit  gleichzeitig  verschiedene  Erscheinungen  be- 
obachten kann. 

Die  Holzarme  richtet  man  zweckmässig  so  ein,  dass  sie  sich  beliebig 
verlängern  lassen,  um  damit  die  Amplitude  des  Aufhängungspunktes  der 
Körperpendel  beliebig  variiren  zu  können.  Je  grösser  die  Amplitude,  um  so 
schneller,  aber  auch  um  so  unregelmässiger  gehen  die  gegenseitigen  Ein- 
wirkungen der  Pendel  vor  sich. 

Man  hänge  zunächst  nur  ein  Körperpendel  mit  massig  schwerer  Kugel 
und  von  grösserer  Länge  als  das  Aetherpendel  auf.  Dann  beobachtet  man 
Folgendes:  die  Schwingungen  des  Aetherpendels  theilen  sich  nach  und  nach 
dem  Körperpendel  mit.  Dieses  schwingt  in  gleicher  Schwingungsdauer,  aber 
mit  entgegengesetzter  Amplitude  mit.  Zugleich  wird  die  Schwingungs- 
dauer des  Aetherpendels  verkleinert. 

Dies  entspricht  vollkommen  dem  Verhalten  der  Brechung  auf  der  vio- 
letten Seite  des  Absorptionsstreifens.  Man  muss  dabei  nur  bedenken,  dass 
den  Aenderungen  der  Schwingungsdauer  bei  unserm. Modell  Aenderungen  der 
Wellenlänge  bei  den  Lichterscheinungen  entsprechen.  In  der  That  haben 
die  Körpertheilchen  auf  der  violetten  Seite  des  Absorptionsstreifens  entgegen- 
gesetzte Phase,  wie  die  erregenden  Aetherschwingungen.  Ferner  wird  der 
Brechungsindex  verkleinert,  d.  h.  die  Wellenlänge  wird  vergrössert. 

Umgekehrt  ist  es  mit  einem  Körperpendel  von  geringerer  Länge  als  das 
Aetherpendel.  Die  Phase  der  Schwingungen  ist  dann  dieselbe,  die  Schwingungs- 
dauer wird  vergrössert.  Dies  entspricht  dem  Verhalten  der  Brechung 
auf  der  rothen  Seite  des  Absorptionsstreifens. 

Für  ein  Körperpendel  von  gleicher  Länge  wie  das  Aetherpendel  be- 
kommen wir  diejenigen  Erscheinungen,  dieSellmeier  als  das  Wesen  der  Ab- 
sorption betrachtet.  Die  Schwingungen  des  Aetherpendels  theilen  sich  wiederum 
dem  Körperpendel  mit,  wobei  die  des  letzteren  gegen  die  des  ersteren  um 
eine  viertel  Periode  verspätet  sind.  Die  Amplitude  des  Körperpendels  wächst 
immer  mehr,  während  die  des  Aetherpendels  Null  wird.  In  diesem  Moment 
ist  die  Energie  der  Aetherschwingungen   ganz  auf  die  Körpertheilchen  über- 
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gegangen,  eine  Schwingungsreihe  des  Lichtes  ist  zn  Ende.  Das  Aetherpendel 
beginnt  nnn  mit  allmählich  grösser  werdender  Amplitude  wiederum  zu 
schwingen,  die  Amplitude  des  Körperpendels  nimmt  entsprechend  ab.  Dies 
stellt  das  während  der  Pause  zwischen  zwei  Schwingungsreihen  ausgestrahlte 
Fluorescenzlicht  dar.  Dabei  sind  die  Schwingungen  des  Aetherpendels  gegen  die 
des  Körperpendels  nicht  mehr  voraus,  sondeni  um  eine  viertel  Periode  zurück. 
Die  Verhältnisse  in  unmittelbarer  Nähe  des  Absorptionsmaximums  (Länge 
der  Körperpendel  sehr  nahe  gleich  der  des  Aetherpendels)  vermag  der  Apparat 
nur  unvollkommen  darzustellen,  wegen  der  vielfachen  Störungen  durch  Neben- 
erscheinungen. 

V7ählt  man  die  Kugeln  der  Körperpendel  von  sehr  geringer  Masse,  so 
kann  man  gleichzeitig  vei'schiedene  Körperpendel  an  den  verschiedenen  Holz- 
armen   aufhängen.     Man    bekommt    dann 
nicht,  wie  bei  schwereren  Kugeln,  die  Rück- 
wirkung  auf  die    Schwingungsdauer    des 
Aetherpendels,  kann  aber  dafür  gleichzeitig 
die  Verhältnisse  der  Phasen  demonstriren. 
Auf  die    Möglichkeit  dieses   Modells 
hat    unabhängig    von    Seilmeier    auch 
Strutt*)   (Lord   Eayleigh)  nach  Kennt- 
nissnahme     der     ersten    Arbeiten    Sell- 
m  e  i  e  r  's    hingewiesen.     E  v  e  r  e  1 1 2)   hat 
dann   später    diesen    Fall    analytisch   be- 
Fig.  79.  l^^^delt. 

Modell  eine«  Molecüls  nach  Lord  Kelvin.  346.     Aehnliche   Erscheinungen    be- 

obachtet man  an  durch  Spiralfedern  ela- 
stisch verbundenen  Pendeln.  Lord  Kelvin^)  kommt  dadurch  auf  die 
Idee  des  folgenden  Malecülmodells.  Man  denke  sich  einen  kugelförmigen 
Hohlraum  B  im  Aether.  Dieser  soll  die  masselose  Begrenzung  eines  Systems 
von  Masse-Hohlkugeln  bilden,  wie  es  in  Fig.  79  abgebildet  ist.  Die  äusserste 
dieser  Hohlkugeln  A  ist  durch  Spiralfedern  mit  der  masselosen  Begrenzung 
des  Hohlraums  verbunden  (die  Schwierigkeit,  sich  dies  vorzustellen,  illustrirt 
sehr  gut  die  Schwierigkeit  der  Vorstellung  einer  Wechselwirkungskraft 
zwischen  Aether  und  Materie).  Alle  übrigen,  in  einander  geschachtelten  Hohl- 
kugeln sind  genau  ebenso  durch  Spiralfedern  mit  einander  verbunden.  Die 
Vertheilung  dieser  Federn  soll  „isotropisch"  sein,  d.  h.  so,  dass  jede  der  Hohl- 
kugeln, wenn  man  sie  aus  ihrer  Gleichgewichtslage  nach  einer  beliebigen 
Richtung  verschiebt,  durch  eine  der  Verschiebung  proportionale  Kraft  in  die 


1)  J.  W.  Strutt,  On  the  reflection  and  refraction  of  light  by  intensely  opaqne  matter. 
Phil.  Mag.  (4)  48.  p.  322  (1872). 

2)  J.  D.  Everett,   On  d3aiamical  illastrations   of  certain    optical  phenoinena.    Phil. 
Mag.  (5)  46.  p.  227—243  (1898). 

3)  Lord  Kelvin,  Baltimore  Lectnres.  p.  104.  London  (1904). 
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Gleichgewichtslage  zurückgezogen  wird.  Im  Innern  befindet  sich  ein  massiver 
Kern  b.  Es  Ist  klar,  dass  dies  System  so  viele  Eigenschwingungsdauern  hat, 
als  Hohlkugeln  plus  Kern  darin  enthalten  sind.  Stellt  man  sich  nun  die 
Molecüle  eines  Körpers  als  solche  Hohlkugelsysteme  vor,  jedes  befestigt 
innerhalb  eines  Hohlraums  des  Aethers,  so  hat  man  ein  Modell  der  Sell- 
mei er 'sehen  Theorie,  nur  mit  dem  Unterschied,  dass  nicht  so  viele  ver- 
schiedene Moleciilsorten  vorhanden  sind,  wie  Absorptionsstreifen,  sondern  dass 
jedes  Molecül  eine  bestimmte  Anzahl  von  Eigenschwingungsperioden  hat, 
denen  je  ein  Absorptionsstreifen  des  Körpers  entspricht  (vgl.  Anmerkung  auf 
pag,  309).  Die  Bewegungsgleichungen  für  das  Modell  sind  von  ähnlicher 
Form  wie  die  Sellmeier'schen.  0 
Den  Fall  zweier  elastisch  ver- 
bundener Pendel  hat  ebenfalls 
Everett2)  analytisch  behandelt. 

347.61azebrook3)  beschreibt 
folgendes  mechanische  Analogen 
(Fig.  80).  Die  Kugeln  Ä,  B,  C  etc. 
von  der  Masse  w,  und  die  kleineren 
Kugeln  a,  b,  c  etc.  von  der  Masse 
nio  sind  an  einem  gespannten  Faden 
in  Abständen  a  befestigt.  Die 
Spannung  des  Fadens  sei  Ä  Jedes  Theilchen  A  etc.  ist  durch  zwei  Spiral- 
federn mit  Theilchen  Ä^,  A^  etc.  von  der  Masse  M  verbunden.  Die  letzteren 
Theilchen  sind  durch  Spiralfedern  wiederum  an  dem  Rahmen  befestigt 

Wenn  die  Fadenverbindung  von  A  nach  f  und  B  durchschnitten  ist, 
und  die  Kugeln  A^  und  A^  festgehalten  werden,  so  sei  die  Eigenschwingungs- 
dauer von  A  mit  to  bezeichnet.  Die  Eigenschwingungsdauer  einer  Kugel  A^ 
nur  unter  der  Einwirkung  der  Verbindungsfeder  mit  dem  Rahmen  sei  To. 
Denken  wir  uns  nun  eine  Welle  von  der  Periode  T  und  mit  der  Geschwin- 
digkeit Vo  den  Faden  von  links  her  entlang  laufend.  Sobald  sie  das  Theil- 
chen A  erreicht,  wird  die  Geschwindigkeit  V,  und  es  lässt  sich  zeigen,  dass 


Fig.  80. 
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ist,  wo  die  Wellenlängen  l  und  Im  den  Perioden  T  und  To  entsprechen. 

1)  D.  A.  Goldhammer  knüpft  daran  eine  „Theorie  der  Brechung  nnd  Dispersion  des 
Lichtes  in  KrystaUen  (J.  rnss.  ehem.  Ges.  (7)  18.  p.  239—268  (1886).  Beiblätter  IL  p.  343— 
345  (1887),  indem  er  nicht  eine  „ isotropische **  Anordnung  der  Spiralfedern  annimmt,  sondern 
eine  solche ,  bei  der  es  nur  drei  auf  einander  senkrechte  Richtungen  im  Molecül  gebe,  in 
denen  eine  Verschiebung  eine  gleichgerichtete  elastische  Kraft  hervorruft. 

2)  Siehe  S.  586  Anm.  2.  3)  R.  T.  Glazebrook,  On  a  mechanical  analogue 
of  anomalous  dispersion.    Rep.  Brit.  Ass.  68.  p.  688—689  (1893). 
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Das  Modell  vermag  somit  die  Erscheinungen  anomaler  Dispersion  dar- 
zustellen. 

348.  Ketteier 0  geht  in  seiner  Dispersionstheorie  aus  von  der  BesseT- 
schen  Pendelgleichung,  und  schlägt  im  Anschluss  daran  folgendes  Modell 
vor.  Eine  beiderseits  offene  Eöhre,  mehrere  Meter  lang  und  von  mehreren 
Quadratdecimetern  Querschnitt  enthalte  Luft,  und  diese  könne  vom  einen  Ende 
her  mittelst  eines  durch  Schwungrad  und  Kurbel  bewegten  Kolbens  in  an- 
nähernd genaue  Sinusschwingungen  versetzt  werden.  Am  oberen  Theil  der 
Kohre  sind  Schlitze,  welche  die  Auf  hängedrähte  von  Pendeln  hindurchlassen. 
Die  Pendel  schwingen  um  eine  zur  Längsrichtung  der  Röhre  senkrechte  Dreh- 
achse, die  in  einiger  Höhe  über  der  Röhre  angebracht  ist.  Die  Pendelkörper 
sind  dünne,  den  Querschnitt  der  Röhre  vollständig  ausfüllende  Platten.  Der 
Abstand  zwischen  zwei  solchen  Platten  betrage  wenige  Centimeter,  die  ganze 
Röhre  sei  von  ihnen  erfüllt. 

„Wird  der  Kolben  in  Oscillation  versetzt,  so  pflanzen  sich  theils  durch  die 
Pendelmaterie,  theils  durch  die  dazwischen  liegende  Luft  Systeme  von  Wellen 
fort,  welche  allmählich  nach  einem  kurzen  veränderlichen  Zustand  den  Inhalt 
der  Röhre  in  einen  stationären  Zustand  erzwungener  Schwingungen  versetzen. 
Luft  und  Pendel  schwingen  dabei  mit  gleicher  Periode,  aber  im  Allgemeinen 
ungleicher  Amplitude,  und  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  erzwungenen 
Wellen  sich  ausbreiten,  wird  abhängig  von  der  Schwingungsdauer.  Die  Masse 
der  Luft  ist  dabei  sozusagen  von  der  Masse  der  Pendel  belastet,  und  zur  elastischen 
Kraft  der  Luft  addirt  sich  zum  Theil  die  Druckkraft  der  verschobenen  Pendel, 
während  die  Reibungskräfte  dämpfend  auf  die  Schwingungen  einwirken". 
Noch  grösseren  Anschluss  an  die  wirklichen  Verhältnisse  würde  man  erreichen, 
wenn  man  die  Pendelkörper  gitterartig  durchlöcherte,  so  dass  die  Luft  frei 
hindurchzufliessen  vermag,  wie  der  Aether  durch  die  Zwischenräume  zwischen 
den  Molecttlen.  Allerdings  werden  dann  zugleich  bei  der  practischen  Aus- 
fuhrung Complicationen  eintreten.  Die  analytische  Behandlung  ergiebt  zwei 
zusammengehörige  Differentialgleichungen  von  derselben  Form  wie  die  Kette- 
ier' sehen  Hauptgleichungen. 

349.  Ein  sehr  vollkommenes,  zu  quantitativen  Messungen  brauchbares 
Modell  hat  Vincent  2)  construirt  und  damit  ein  einfacheres  von  J.J.Thom- 
son construirtes  erheblich  verbessert.  Wir  wollen  nur  das  Vincent' sehe 
beschreiben  (Fig.  81,  82). 

Eine  zwei  Meter  lange  Spiralfeder  aus  feinem  Messingdraht  trägt  in 
gleichen  Abständen  von  fünf  Windungen  eingelöthete  Bleikugeln  (Durchmesser 
ca.  0.75  cm..  Gewicht  ^  =  13.8  gr.)    Jede  Kugel  trägt  oben  und  unten  einen 


1)  E  Kettele r.  Ist  es  möglich,  die  Erscheinungen  der  Dispersion  des  Lichtes  künst- 
lich nachzubilden?  Theorie  der  gegenseitigen  Beeinflussung  von  Pendel  und  Luft.  Wied. 
Ann.  58.  p.  823-831  (1894). 

2)  J.  H.  Vincent,  On  the  construction  of  an  mechanical  model  to  illustrate  Helmholtz*s 
theory  of  dispersion.    Phil.  Mag.  (5)  46.  p.  557—563  (1898). 
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Fig.  82. 
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Haken.  An  den  oberen  Haken  sind  271  cm  lange  Fäden  befestigt,  mittelst 
deren  die  Spiralfeder  in  wagerechter  Lage  erhalten  wird.  Die  oberen  Enden 
dieser  Fäden  sind  an  der  Zimmerdecke  befestigt.  Auch  das  eine  Ende  der 
Spiralfeder  ist  an  einem  Rahmen  befestigt. 

An  dem  unteren  Haken  tragen  die  Kugeln  mittelst  56.5  cm.  langer  Fäden 
Gewichte  von  etwa  doppelter  Grösse  m  wie  die  Bleikugeln.  Die  Eigen- 
Schwingungszahl  dieser  unteren  Pendel  ist  rim  «» 0.66  per  sec. 

Wenn  man  das  freie  Ende  der  Spiralfeder  durch  ein  Metronom  oder 
durch  ein  Pendel  in  horizontale  Schwingungen  versetzt,  so  bilden  sich  sehr 
bald  stehende  Wellen  aus.  Man  misst  deren  Länge  und  Periode  und  bekommt 
daraus  in  bekannter  Weise  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  c  der  Wellen 
längs  der  Spiralfeder. 

Wir  betrachten  nun  die  mit  Bleikugeln  beschwerte  Spiralfeder  als  Mo- 
dell des  freien  Aethers,  mit  der  Dichte  /a,  dargestellt  durch  das  Gewicht  fi 
einer  Bleikugel.  Die  unteren  Pendel  stellen  die  vom  Aether  in  Schwin- 
gungen versetzten  Körpertheilchen  dar,  von  der  Dichte  m  gleich  dem  Gewicht 
m  einer  unteren  Kugel,  und  der  Eigenschwingungszahl  Um.  Es  zeigt  sich 
nun,  dass  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Wellen  ganz  dem  Gesetze 
der  Sellmeier'schen  Formel 


r'  =  1  + 


m     , 


gehorcht.    Wir  bringen  diese  durch  Einfühlung  der  Schwingungszahl  n  und 
der  Eigenschwingungszahl  der  ponderablen  Molecüle  Um  auf  die  Form 

y« f  I     "^ «         ^ 


n'-nl^  n'^-nl, 


Analog  der  Discussion  in  §  141  zeigt  die  Formel,  dass  der  Brechungsin- 
dex von  dem  Werthe  +  1/  ^  "^  ^  bis  auf  unendlich  wächst  (d.  h.  die  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit auf  Null  abnimmt),  wenn  n  von  Null  (unendlich 
lange   Wellen)   bis   auf  rim    wächst     Für   das    Gebiet   zwischen    Um   und 

^"^^  n   ist  V  und  damit  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  imaginär.    Dies 

ist  das  Gebiet  starker  Absorption,  wo  nach  Lord  Kelvin's  Ansicht  Total- 
reflexion stattfindet,  d.  h.  also  überhaupt  keine  Wellen  in  dem  Medium  fort- 
gepflanzt werden  (vgl.  §  141  Anm.).  Für  n  =  ^^-t-^  n^ist  r  =»  0,  d.  h.  die 

Fortpflanzungsgeschwindigkeit  unendlich.  Wenn  n  nun  weiter  wächst,  so 
nähert  sich  v  schnell  dem  Werth  1,  d.  h.  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
wird  unabhängig  von  der  Wellenlänge. 
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Alle  diese  Erscheinungen  stellt  der  Apparat  in  der  That  dar.  Mit 
wachsender  Schwingungszahl  des  Metronoms  nehmen  Wellenlänge  und  Ge- 
schwindigkeit ab.  Die  unteren  Pendel  schwingen  dabei  in  derselben  Phase 
wie  die  Bleikugeln.  Für  n  «=  n«  gerathen  die  unteren  Pendel  in  besonders 
heftige  Schwingungen.  Wenn  n  nun  nur  ein  wenig  weiter  wächst,  wird  die 
Bewegung  überhaupt  nicht  mehr  fortgepflanzt.    Diese  Erscheinung  ist  am 

auffallendsten,  wenn  n  sich  d^m  Werth  ^~-^  nm   nähert.      Dann    wird  nur 

das  am  Metronom  befestigte  Ende  der  Spiralfeder  ein  wenig  gebogen.    Wenn 

n  grösser  als  ^"^^n^  wird,  kann   man   wieder  die  Ausbildung    stehender 

Wellen  beobachten.  In  der  That  nehmen  nun  wieder  mit  wachsendem  n 
Geschwindigkeit  und  Wellenlängen  ab.  Bleikugeln  und  untere  Pendel  be- 
wegen sich  mit  entgegengesetzter  Phase.  Bei  grossem  n  werden  die  Pendel 
überhaupt  nicht  mehr  mitbewegt,  und  die  Geschwindigkeit  wird  unab- 
hängig von  n. 

Berechnet  man  die  Curve  aus  den  oben  mitgeteilten  Constanten  des 
Apparates,  so  zeigt  sich  ausgezeichnete  Uebereinstimmung  mit  den  beobachte- 
ten Werthen,  bis  auf  die  Werthe  bei  kleinem  n,  wo  die  als  Pendel  zu 
betrachtenden  Bleikugeln  einen  störenden  Einfluss  ausüben.  In  der  Fig.  83 
sind  die  beobachteten  Werthe  durch  die  ausgezogene  Linie,   die  berechneten 


J6 
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a 
Fig.  83. 
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durch  die  gestrichelte  Linie  dargestellt  (vgl  Fig.  12).    Der  Apparat  ist  eine 
sehr  geschickte  Weiterbildung  des  Sellmeier'schen. 

IV.  Sonnenphänomene  und  anomale  Dispersion. 

350,  Eine  interessante  Anwendung  der  Gesetze  der  anomalen  Disper- 
sion hat  Julius  ^)  gegeben.  Er  zeigt,  dass  sich  einige  Sonnenphänomene  als 
Folgen  solcher  Dispersion  betrachten  lassen. 


1)  W.  H.  Julius,  Solar  phenomena,  considered  in  connection  with  anomalous  dispersion 
of  light.  Verh.  k.  Ak.  van  Wet.  Amsterdam.  21.  April  1900.  p.  575—584.  Astrophys.  Joum.  32. 
p.  185—200  (1900).  Phys.  Zs.  2.  p.  348—353  (1900).  Versl.  k.  Ak.  de  Wet.  1899/1900.  p.  510— 
523.  Arch.  N6erl.  (2)  4.  p.  155—170  (1901).  On  the  origin  of  double  lines  in  the  spectrum 
of  the  chromosphere,  due  to  anomalous  dispersion  of  the  light  from  the  photosphere.  Proc. 
Amsterdam.  4.  p.  195—203  (1901).  Phys.  Zs.  8.  p.  154—158.  Astrophys.  J.  15.  p.  28—37  (1902). 
Arch.  Neerl.  (2)  7.  p.  88—98  (1902).  Nat.  Rdsch.  17.  p.  263—254  (1902).  Note  on  the  ano- 
malous dispersion  of  sodium  vapour.  Proc.  Roy.  Soc.  69.  p.  479 — 480  (1902).  Chem.  News  86. 
p.  153  (1902).  Peculiarities  and  changes  of  Fraunhofer  lines  interpreted  as  consequences  of 
anomalous  dispersion 'of  sunlight  in  the  Corona.  Proc.  Amsterdam  5.  p.  589—602  (1903).  Astro- 
phys. J.  18.  p.  50—64  (1903).  Arch.  N6erl.  (2)  8.  p.  374—389  (1903).  Versl.  k.  Ak.  de  Wet  (1903). 
p.  650—663.  Eine  Hypothese  über  die  Natur  der  Sonnenprotuberanzen.  Phys.  Zs.  4.  p.  85—90 
(1902).  R^ponse  a  quelques  objections  contre  Tapplication  de  la  dispersion  anomale  a  Tex- 
plication  de  la  chromosphöre.  Arch.  N^er.  (2)  8.  p.  218—225  (1903).  Astr.  Nachr.  160. 
p.  139—146  (1902).  Phys.  Zs.  4.  p.  132—136  (1902).  Over  maxima  en  minima  van  lichtsterke, 
die  binnen  der  verbreedingen  van  spectraallijnen  sometijds  zichtbar  zijn.  Versl.  k.  Ak.  de  Wet 
(1903).  p.  767—771  (1903).  Arch.  N^erl.  (2)  8.  p.  390—394  (1903).  Proc.  Roy.  Soc.  Amster- 
dam 1903.  p.  662—666.  Spectroheliographic  results  explained  by  anomalous  dispersion.  Proc. 
Amsterdam  7.  p.  140—147  (1904).  Arch.  Nöerl.  (2)  10.  p.  97  (1905).  Astrophys.  J.  21.  p.  278— 
285  (1904).  Nat,  Rdsch.  20.  p.  221—222  (1905).  Dispersion  bands  in  absorption  spectra.  Proc. 
Amsterdam  7.  p.  134—140  (1904).  Versl.  k.  Ak.  de  Wet.  18.  p.  26—32  (1904).  Arch.  N6erl.  (2)  10. 
p.  90  (1905).  Het  ongelijkmatige  Stralingsveld.  S.  A.  Werken  van  het  Genootschap  ter  be- 
vordering  van  Natuur  —  Genees  —  en  Heelkunde  te  Amsterdam  (1904).  p.  116 — 129.  Phys. 
Zs.  6.  p.  238—248  (1905).  Een  hypothese  over  den  oorsprong  der  zonneprotuberanties.  Versl. 
k.  Ak.  de  Wet  (1902)  p.  126—135.  Phys.  Zs.  4.  p.  85—90  (1902).  Arch.  nßerl.  (2)  7.  p.  473— 
483  (1902).  Die  Periodicität  der  Sonnenphänomene  und  die  correspondirende  in  den  Verände- 
rungen der  meteorologischen  und  erdmagnetischen  Elemente,  erklärt  durch  die  Dispersion  des 
Lichtes.  Versl.  k.  Ak.  de  Wet  (1903).  p.  300—335.  Dispersion  bands  in  absorption  spectra. 
Proc.  k.  Ak.  v.  Wet.  Amsterdam  (1904).  p.  134—146.  Astrophys.  J.  21.  p.  271—277  (1905). 
Dispersion  bands  in  the  spectra  of  S  Orionis  and  Nova  Persei.  Proc.  k.  Acad.  v.  Wet. 
Amsterdam  (1904).  p.  323—328.  Astrophys.  J.  21.  p.  286—291  (1905).  Sonnentheorieen  und 
anomale  Dispersion.  Rev.  gen.  d.  sc.  15.  p.  480—495  (1904).  Dispersionsbanden  in  den  Spectren 
von  S  Orionis  und  Nova  Persei.  Versl.  k.  Ak.  de  Wet.  (1904)  p.  359—363.  Astrophys.  J.  21. 
p.  286—291  (1905).  Arch.  N6erl.  (2)  10.  p.  106  (1905).  Willekeurige  lichtverdeeling  in  dis- 
persiebanden.  Gevolgtrekkingen  op  spectroscopisch  en  astrophysisch  gebied.  Versl.  k.  Ak.  de  Wet. 
(1906).  p.  317—333.  Le  rayon  vert.  Extrait  des  Archives  N^erl.  Harlem  (1904).  Vergl.  femer: 
H.  Ebert,  Die  anomale  Dispersion  glühender  Metalldämpfe  und  ihr  Einfluss  auf  die  Phäno- 
mene der  Sonnenoberfläche.  Astr.  Nachr.  155.  p.  177—182  (1901).  —  R.  W.  Wood,  On  the 
production  of  a  bright-line  spectrum  by  anomalous  dispersion  and  its  application  to  the  ,,Flash- 
Spectrum".  Proc.  Phys.  Soc.  Undon  17.  p.  687-691  (1901).  Phys.  Zs.  2.  p.  534-535  (1901). 
Phil.  Mag.  (6)  5.  p.  551—555  (1901).  Astrophys.  J.  18.  p.  63—67  (1901).  —  A.  Schmidt, 
lieber  die  Doppellinien  im  Spectrum  der  Chromosphäre.  Phys.  Zs.  8.  p.  259—261  (1902).  — 
J.  J.  A.  Müller,  De  verdubbeling  de  lijnen.  in  het  spectrum  van  de  chromospheer  en  in  het 
flitsspectrum.  Natuurk.  Tijdsschrift  voor  Nßederl.  Indie.  61.  p.  309—320  (1902).  —  A.  Schmidt, 
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In  §  321  haben  wir  gesehen,  dass  Natriumdampf  in  der  Umgebung 
seiner  Absorptionslinien  sehr  stark  anomal  dispergirt.  Und  zwar  werden  die- 
jenigen Wellenlängen  D\  die  den  Absorptionslinien  D  am  nächsten  liegen, 
deren  Farbe  also  von  der  Farbe  dieser  Linien  kaum  zu  unterscheiden  ist, 
am  stärksten  aus  ihrer  Richtung  abgelenkt  Bei  dem  Experiment,  das  uns  diese 
Verhältnisse  zeigte,  durchsetzte  das  Licht  einer  intensiven  Bogenlampe  zuerst 
ein  Xatriumdampfprisma,  und  fiel  dann  auf  den  Spalt  des  Spectroscops.  Nun 
wollen  wir  annehmen,  die  Ablenkung  des  IX -Lichtes  sei  so  stark,  dass  der 
Strahl  überhaupt  nicht  auf  den  Spalt  des  Spectroscopes  gelangt,  sondern 
an  ihm  vorbei  gebrochen  wird,  während  die  (weniger  stark  abgelenkten) 
Strahlen  des  gesammten  übrigen  Spectrums  sehr  wohl  in  das  Spectroscop 
hinein  gelangen  können.  Dann  werden  wir  im  Spectrum  die  beiden  Absorptions- 
D- Linien  sehr  stark  verbreitert  sehen.  Diese  Verbreiterung  ist  aber  keine 
Folge  von  veränderter  Absorption,  sondern  davon,  dass  das  den  2) -Linien 
benachbarte  2)' -Licht  in  Folge  der  anomalen  Brechungsverhältnisse  nicht  in 
das  Spectroscop  hineingelangt  ist. 

Der  Dampf  braucht  nun  nicht  nothwendiger  Weise  die  Form  eines 
Prismas  zu  haben.  Auch  eine  Dampfschicht  kann  wie  ein  Prisma  wirken, 
wenn  ihre  Dichte  ungleichmässig  ist. 

Ferner  können  wir  noch  eine  Folgerung  ziehen.  Wir  wollen  an- 
nehmen, dass  der  Dampf  nicht  oder  nur  sehr  schwach  selbstleuchtend  sei. 
Wir  wollen  dann  das  Spectroscop  in  eine  solche  Lage  bringen,  dass  nunmehr 
das  D'- Licht  durch  den  Spalt  zu  dringen  vermag,  während  umgekehrt  das 
Licht  des  ganzen  übrigen  Spectrums  nicht  hinein  gelangt.  Es  sind  zwei 
solche  Lagen  möglich.  In  der  einen  bekommen  wir  das  auf  der  rothen  Seite 
der  D-Linien  liegende  i>' -Licht  mit  dem  Brechungsindex  >  1,  in  der  anderen 
das  mit  dem  r  <  1.  Im  Spectroscop  werden  wir  dann  zwei  intensive  gelbe 
Linien  erblicken,  die  den  Z)- Linien  täuschend  ähnlich  sind,  die  aber  nicht 
dem  Dampfe  selber  entspringen,  sondern  aus  der  Lichtquelle  stammen. 

351.  Diese  Betrachtungen  wollen  wir  auf  die  Sonne  anwenden.  Sei 
(Fig.  84)  der  Bogen  Z^'  ein  Teil  des  Sonnenrandes;  in  0  befinde  sich  der 
Beobachter.  Ein  dem  Punkte  A  entspringender  Lichtstrahl  gelangt  dann  auf 
dem  Wege  AO  nach  0.  Dieser  Weg  ist  gekrümmt,  da  wir  die  Dichtigkeit 
der  Sonnenatmosphäre  als  mit  der  Höhe  abnehmend  betrachten.  Ein  von 
B  ausgehender  Strahl  gelangt  in  derselben  Weise  nach  0\ 
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Nun  möge  sich  über  A  Natriumdampf,  entweder  in  Prismenform  oder  in 
ungleichmässiger  Dichte  befinden.  Der  Dampf  soll  nicht,  oder  nur  schwach 
selbstleuchtend  sein.  Dann  kann  dieser  Dampf  dieselbe  Rolle  spielen,  wie  in 
unserem  Experiment.  Er  kann  2)' -Licht,  welches  von  B  herstammt,  so  stark 
anomal  brechen,  dass  es  auf  der  gestrichelten  Linie  nach  0  gelangt,  statt 
nach  O .  Man  wird  dann  von  0  aus  in  einiger  Höhe  über  A^  etwa  in  ä,  Licht 
sehen  können,  das  dem  Natriumlicht  täuschend  ähnlich  ist,  und  dort  stark 
leuchtenden  Natriumdampf  vermuthen,  während  der  Dampf  in  Wirklichkeit  nicht 
leuchtet.  Nur  eine  genaue  Messung  der  Wellenlänge  des  Lichtes  wird  zeigen,  dass 
hier  eine  Täuschung  vorliegt.  Je  nach  den  besonderen  Verhältnissen  ist  dieses 
Licht  solches  von  der  rothen  oder  von  der  blauen  Nachbarschaft  der  2)- Linien. 
Ist  der  Dampf  von  geringer  Dichte  (wie  wir  dies  in  beträchtlicher  Höhe 
über  A  vermuthen  dürfen),  so  ist  das  Licht  sehr  nahe  gleich  dem  D- Licht,  da 


Fig.  84. 

ja  nur  diese  Strahlen  sehr  stark  gebrochen  werden.  Ist  der  Dampf  aber  sehr 
dicht,  wie  etwa  am  Rande  der  Sonnenscheibe,  so  ist  auch  die  Brechung  der  weiter 
entfernten  Strahlenpartien  gross  genug,  um  sie  nach  0  gelangen  zu  lassen. 
Die  Chromosphärenlinien  müssten  also  sehr  breit  auf  dem  Sonnenrande  auf- 
sitzen, und  in  radialer  Entfernung  pfeilförmig  zulaufen,  was  thatsächlich  der 
Fall  ist 

Nehmen  wir  nun  an,  dass  andere  Gase  mit  characteristischen  Absorp- 
tionslinien ähnliche,  wenngleich  verschieden  starke  Anomalieen  zeigen  —  und 
das  dürfen  wir  mit  Sicherheit  thun  — ,  so  braucht  man  das  Leuchten  der 
Chromosphäre  nicht  nur  durch  selbstleuchtende  Dämpfe  zu  erklären,  sondern 
kann  daselbst  (theilweise  oder  vielleicht  auch  ausschliesslich)  schwach  oder 
nichtleuchtende  Dämpfe  annehmen. 

352.  Viele  merkwürdige  Erscheinungen  lassen  sich  auf  diese  Weise  un- 
gezwungen deuten.  Die  Verdickungen,  abgelösten  Theile,  Büschel  etc.  der 
Chromosphärenlinien  wären,  statt  aus  dem  Doppler 'sehen  Princip,  aus  sehr 
verschiedener  Dichtigkeit  der  Dämpfe  in  verschiedener  Höhe  über  dem 
Sonnenrande,  zu  erklären.  Ferner  werden  (bei  radialer  Lage  des  Spaltes) 
diejenigen  Linien  desselben  Elementes  am  längsten   erscheinen,  für   welche 


Dispersion.  595 

die  anomale  Dispersion  besonders  stark  ist.  Umgekehrt  werden  diejenigen 
Stoffe,  deren  anomale  Dispersion  gering  ist,  nur  in  unmittelbarer  Nähe  des 
Sonnenrandes,  wo  ihre  Dichte  gross  genug  ist,  zu  der  Erscheinung  Anlass  geben, 
und  das  wäre  dann  die  Erklärung  fär  das  sogenannte  „flash^  Spectrum,  das 
nur  am  Ende  oder  Anfang  der  Totalität  einer  Sonnenfinsterniss  beobachtet  wird. 

Endlich  ergiebt  sich  eine  neue  Erklärung  der  Sonnenflecken.  Im  Spec- 
trum dieser  Flecken  zeigen  sich  die  Fraunhofer'schen  Linien  stark  ver- 
breitert. Wir  nehmen  nun  an,  dass  diese  Flecken  hervorgerufen  werden  durch 
Gasmassen  von  solcher  Dichtigkeitsvertheilung,  dass  sie  nur  Strahlen  von  den 
weniger  leuchtenden,  äusseren  Hüllen  des  Sonnenkörpers  nach  dem  Beobachter 
zu  brechen,  und  in  Folge  dessen  dunkler  erscheinen  als  ihre  Umgebung,  die 
das  Licht  des  Sonnenkernes  selbst  dem  Beobachter  zusendet.  Ferner  könnte 
man  annehmen,  dass  diejenigen  Strahlen,  deren  v  abnorm  gross  oder  klein  ist, 
in  höherem  Maasse  nach  allen  Richtungen  hin  zerstreut  werden  als  die  nor- 
mal gebrochenen.  Das  würde  dann  die  Verbreiterung  der  Linien  erklären,  — 
ganz  in  Analogie  zu  unserem  Experiment  in  §  350. 

Eine  genauere  Beobachtung,  bezüglich  deren  wir  auf  das  Original  ver- 
weisen, zeigt  ferner,  dass  die  Chromosphärenlinien,  mit  Prismencamera 
photographirt,  doppelt  erscheinen  müssen.  Bei  dieser  Camera  wird  bekannt- 
lich der  sichelförmige  Sonnenrand  kurz  vor  oder  nach  der  Totalität  als  Spalt 
benutzt.  Auf  älteren  Photographieen  fand  Julius  verschiedene  Anzeichen 
einer  solchen  Erscheinung.  Der  niederländischen  Expedition  nach  Sumatra 
1901  gelang  es  dann,  Platten  zu  erhalten,  auf  denen  sämmtliche  Linien  doppelt 
waren  —  ein  Beweis  für  die  Brauchbarkeit  der  Julius 'sehen  Annahme.  0 

Eine  sorgfältige  Untersuchung  über  die  Natur  der  Sonnenprotuberanzen 
können  wir  hier  nur  erwähnen. 

353.  Schliesslich  sei  bemerkt,  dass  es  Wood  mittelst  einer  sehr  hübsch  er- 
dachten Versuchsanordnung  gelungen  ist,  die  in  §  350  beschriebene  Erschei- 
nung darzustellen.  Er  lässt  eine  durch  Natrium  gefärbte  Bunsenflamme  gegen 
die  Unterseite  eines  kalten  Metallstücks  schlagen.  Es  bildet  sich  dann  nahe 
dem  Metall  eine  (abgekühlte;  Schicht  nichtleuchtenden  Natriumdampfes,  in  der 
die  Dichte  mit  der  Entfernung  vom  Metall  zunimmt,  und  mittelst  deren  das 
Experiment  ausgeführt  werden  kann. 

1)  Indessen  soll  nicht  verschwiegen  werden,  dass  auf  den  besten  Photographieen  des 
Flash -Spectrums  anderer  Beobachter  keine  Spur  von  Verdoppelung  der  Linien  zu  sehen  ist, 
und  dass  daher  von  den  meisten  Astronomen  die  Photographie  der  niederländischen  Expedition 
als  eine  verunglückte  Photographie  betrachtet  wird.  —  Nach  persönlicher  Mittheilung  hält 
auch  Julius  selbst  diese  Photographie  nicht  mehr  für  beweiskräftig. 
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Einleitung. 

364.  Der  Begriff  der  Phosphorescenz  ist  nur  schwer  zu  definiren,  und 
eine  exacte  Grenze  zwischen  Phosphorescenz  und  anderen  Arten  der  Lumines- 
cenz  lässt  sich  nicht  ziehen.  So  findet  sich  der  Name  gelegentlich  für  jede 
beliebige  Art  des  Leuchtens  angewandt;  andererseits  werden  für  zweifellose 
Phosphorescenzphänomene  oft  genug  andere  Bezeichnungen  benutzt,  namentlich 
sehr  oft  Fluorescenz.  Ich  will  unter  Phosphorescenz  die  Erscheinung  ver- 
stehen, dass  ein  Körper,  irgendwie  erregt,  Licht  aussendet,  welches  nach  Auf- 
hören der  Erregung  noch  eine  endliche  Zeit  anhält.  Das  Licht  soll  dabei 
spectral  zerlegt  irgendwelche  Wellenlängen  in  grösserer  Intensität  aussenden, 
als  ein  schwarzer  Körper  derselben  Temperatur,  und  es  soll  keine  sichtbare 
chemische  Aenderung  des  Körpers  stattfinden. 

355.  Durch  die  Bedingung,  dass  das  Licht  nach  Aufhören  der  Erregung 
noch  eine  endliche  Zeit  andauern  soll,  wird  eine  Trennung  von  der  Fluo- 
rescenz versucht.  Diese  ist  am  schwierigsten  zn  erreichen,  die  Erscheinungen 
gehen  in  der  That  so  in  einander  über,  dass  sie  sich  nach  meiner  Meinung 
nur  gewaltsam  trennen  lassen.  Dem  entspricht  auch  die  Dehnbarkeit  des 
Begrifles  „endliche  Zeit".  Mit  einem  gewöhnlichen  Phosphoroscop  wird  man 
das  Nachleuchten  bis  etwa  0.001  Secunde  wahrnehmen  können.  Leuchtet 
dann  der  Körper  nicht  mehr,  so  würde  man  ihn  als  fluorescirend  betrachten 
können,  oder  man  wird  ein  schneller  laufendes  Phosphoroscop  nehmen,  und 
ihn  vielleicht  nach  0.0001  Secunde  noch  leuchten  sehen. 

Danach  wäre  der  Unterschied  zwischen  Fluorescenz  und  Phosphorescenz 
durch  die  Leistungsfähigkeit  des  gerade  zur  Verfügung  stehenden  Apparates 
gegeben,  eine  rein  äusserliche  Trennung  ohne  Bedeutung.  Eine  tiefer 
gehende  Trennung  könnte  man  vielleicht  so  versuchen:  Fluorescenz  wird  nur 
durch  Licht-,  Kathoden-,  Röntgen-,  Radium-Strahlen  hervorgerufen,  Phospho- 
rescenz auch  durch  Erwärmung  und  durch  mechanische  Erregung,  wie  Reiben, 
Schlag,  Spalten  u.  s.  w.  Wenn  nun  ein  Körper  z.  B.  durch  Erwärmung  Licht 
giebt,  und  zwar  dasselbe  Licht,  welches  er  bei  En-egung  durch  ultraviolette 
Strahlen  zeigt,  so  könnte  man  dies  als  einen  Beweis  von  Phosphorescenz  be- 
trachten, auch  wenn  der  Körper  im  zweiten  Fall  selbst  im  schnellsten  Phospho- 
roscop kein  Nachleuchten  zeigte.  Ich  würde  eine  solche  Entscheidung  für 
berechtigt  halten;  allein  dies  Mittel  reicht  nicht  in  allen  Fällen  aus,  nicht 
alle  sicher  phosphorescirenden  Körper  zeigen  auch  Thermophosphorescenz. 
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Bei  keiner  Flüssigkeit  hat  man  Phosphorescenz  gefunden.  0  Man 
könnte  daher  den  Aggregatzustand  als  maassgebend  betrachten,  bei  Flüssig- 
keiten von  Fluorescenz,  bei  festen  Körpern  von  Phosphorescenz  sprechen. 
Wenn  ersteres  auch  dem  heutigen  Sprachgebrauch  entspricht,  so  wäre  das 
zweite  doch  bedenklich:  wenn  man  mit  dem  schnellsten  Phosphoroscop 
kein  Nachleuchten  erhält,  auch  durch  Reiben  und  Erwärmen  nichts  erreichen 
kann,  so  wäre  die  Bezeichnung  Phosphorescenz,  nur  weil  es  sich  um  einen 
festen  Körper  handelt,  wohl  unberechtigt.  Zieht  man  vollends  den  gasförmigen 
Aggregatzustand  mit  in  die  Betrachtung,  so  sollte  man  alle  dazu  gehörigen 
Phänomene  als  Fluorescenz  bezeichnen,  auf  Grund  der  Annahme,  dass  bei 
Flüssigkeiten,  daher  noch  mehr  bei  Gasen,  darum  keine  Phosphorescenz  be- 
stehen kann,  weil  die  bei  der  Erregung  aufgetretenen  Aenderungen  wegen 
der  leichten  Beweglichkeit  der  Theilchen  momentan  verschwinden.  Aber  gerade 
bei  Gasen  sind  Erscheinungen  des  Nachleuchtens  beobachtet,  die  man  als 
Phosphorescenz  bezeichnen  müsste,  wenn  nicht  langsam  ablaufende  chemische 
Processe  als  Grund  des  Lichtes  nachgewiesen  werden  können. 

Noch  schwieriger  wird  die  Trennung  von  Fluorescenz  und  Phospho- 
rescenz, wenn  man  an  die  Thatsachen  denkt,  welche  eine  üeberführung  der 
einen  Erscheinung  in  die  andere  zeigen.  So  hat  E.  Wiedemann  gefunden, 
dass  man  fluorescirende  Lösungen  in  phosphorescirende  umwandeln  kann,  in- 
dem man  sie  mit  Gelatine  fest  macht.  Ebenso  hat  sich  gezeigt,  dass  viele 
Körper,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  fluoresciren,  bei  tiefer  Temperatur 
Phosphore  werden,  und  dass  umgekehrt  bei  Phosphoren  mit  steigender  Tem- 
peratur das  Nachleuchten  immer  kürzer  wird,  bis  sie  schliesslich  nur  fluoresciren. 

Nach  all  diesen  Thatsachen  könnte  es  scheinen,  als  sei  eine  Trennung 
der  beiden  Erscheinungsklassen  überhaupt  falsch.  Dem  aber  widersprechen 
doch  andere  Ueberlegungen.  Zunächst  giebt  es  Fälle,  in  denen  Körper  anderes 
Fluorescenz-  als  Phosphorescenzlicht  aussenden.  Das  allein  wäre  freilich  nicht 
entscheidend,  denn  es  könnte  darauf  beruhen,  dass  ein  Körper  einzelne  Partien 
des  Spectrums,  einzelne  Banden  langsam  abklingend  emittirt,  andere  sehr 
schnell  abklingend;  letztere  würden  bei  der  Phosphorescenz  fehlen. 

Viel  wichtiger  ist  daher  ein  anderer  Unterschied.  Die  Untersuchung  der 
fluorescirenden  Körper  hat  gezeigt,  dass  ihre  Fähigkeit  zu  leuchten  auf  der  An- 
wesenheit bestimmter  Atomgruppen  beruht,  welche  man  fluorophore  Gruppen 
genannt  hat.  Wenn  wir  auch  noch  weit  davon  entfernt  sind,  diese  fluo- 
rophoren  Gruppen  zu  kennen,  ihren  Einfluss  zu  verstehen,  wenn  auch  die  auf- 
gestellten Regeln  überall  Ausnahmen  zeigen,  so  bekommt  man  doch  bei 
Durchsicht  der  einschlägigen  Litteratur  durchaus  den  Eindruck,  dass  ein  be- 
stimmter Molecularbau  noth wendig  ist,  dass  er  die  Farbe  des  Fluorescenz- 
lichtes  gesetzmässig  bedinge.     Von   einer  solchen  Bedingung  ist  bei  phospho- 


1)  Nnr  eine  gegentheilige  Angabe  habe  ich  gefunden:  De  war  sagt,  flüssiger  Sauerstoff 
zeige  zwar  schwache,  aber  deutliche  Phosphorescenz.    Proc.  Roy.  Soc.  55.  p.  340  (1S94). 
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rescirenden  Körpern  keine  Rede,  viel  eher  scheint  bei  ihnen  eine  Mischung 
zweier  Substanzen  nothwendig  zu  sein. 

Das  würde  nun  einen  entschiedenen  Unterschied  gegen  die  Erscheinungen 
der  Phosphorescenz  abgeben.  Wenn  wir  auch  auf  beiden  Gebieten  mit 
unseren  Kenntnissen  noch  nicht  so  weit  sind,  um  die  Unterschiede  in  den 
Bedingungen  der  Luminescenz  zu  präcisiren,  so  scheint  es  doch  zweckmässiger, 
beide  Gebiete  getrennt  zu  halten.  Selbst  wenn  man  den  eben  genannten 
Unterschied  nicht  gelten  lassen  wollte,  wenn  man  z.  B.  darauf  hinwiese,  dass 
bei  der  Triboluminescenz  sich  schon  Spuren  eines  Einflusses  der  Structur  ent- 
decken lassen,  so  würden  jedenfalls  practische  Gründe  für  eine  Trennung  sprechen. 
Es  sind  eben  vielfach  andere  Dinge  zu  besprechen,  bei  der  Fluorescenz  der 
chemische  Bau  der  Körper,  bei  der  Phosphorescenz  feste  Lösungen  und  dergleichen. 

Aus  diesem  Grunde  ist  auch  hier  die  Trennung  durchgeführt,  wenn  auch 
nur  durch  eine  so  unbestimmte  und  leicht  verschiebbare  Mauer,  wie  die  Be- 
dingung der  endlichen  Dauer  des  Nachleuchtens. 

856.  Eine  zweite  Abgrenzung  ist  durch  die  Bedingung  gegeben,  dass 
irgend  eine  Wellenlänge  intensiver  emittirt  werden  soll,  als  von  einem  schwarzen 
Körper  gleicher  Temperatur.  Damit  soll  das  Phosphorescenzlicht  von  dem  durch 
hohe  Temperatur  bedingten  geschieden  werden. 

Die  dritte  Bedingung,  dass  mit  der  Phosphorescenz  keine  sichtbare 
chemische  Veränderung  verbunden  sein  soll,  ist  bedenklicher  und  erheischt 
eine  Erläuterung.  Es  giebt  eine  grosse  Anzahl  von  chemischen  Reactionen, 
die  bei  niedriger  Temperatur  ablaufen  und  doch  mit  Lichtemission  ver- 
bunden sind.  Wenn  z.  B.  Na  oder  K  sich  bei  massiger  Temperatur  oxydiren, 
so  sieht  man  sie  im  Dunkeln.  Es  liegt  hier  eine  schwache  Verbrennung 
vor.  Es  lässt  sich  nicht  entscheiden,  ob  die  Temperatur  der  gerade  leuchtenden 
Moleceln  wirklich  so  niedrig  ist,  —  wenn  es  erlaubt  ist,  von  der  Temperatur 
eines  Molecels  zu  sprechen;  es  scheint  mir  sehr  wohl  möglich,  dass  immer 
nur  ein  kleiner  Theil  der  Moleceln  sich  oxydirt  und  in  dem  Zustande  be- 
findet, der  hoher  Temperatur  entspricht,  während  der  Mittel werth  der  Tem- 
peratur, den  wir  allein  beobachten  können,  ganz  niedrig  bleibt.  —  Es  giebt 
eine  Menge  derartiger  Vorgänge  (ich  habe  einige  derselben  in  Bd.  II,  p.  207  ff. 
zusammengestellt,  eine  sehr  vollständige  Besprechung  giebt  Trautz^);  zu 
ihnen  gehört  allem  Anscheine  nach  auch  das  Leuchten  von  Thieren  und 
Pflanzen,  welches  man  allgemein  als  Phosphorescenz  bezeichnet.  Allein  alle 
diese  Vorgänge,  die  man  kurz  als  Verbrennen  bezeichnen  kann,  will  ich  von 
der  Phosphorescenz  ausschliessen. 

Der  characteristische  Unterschied  ist,  dass  man  bei  diesen  Processen 
eine  chemische  Verbindung  unter  Freiwerden  von  Energie  in  Form  von 
Wärme  und  Licht  erhält,  dass  der  Vorgang  nur  in  einer  Richtung  abläuft,  so 
dass  potentielle  in  kinetische  Energie  umgewandelt  wird.    Bei  dem,  was  ich 


1)  M.  Trautz,  Studien  über  Chemilnminescenz.    Zs.  f.  phys.  Chem.  63.  p.  1—111  (1905). 
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als  Phosphorescenz  bezeichne,  haben  wir  dagegen  zu  Anfang  und  zu  Ende 
denselben  Körper  vor  uns;  für  die  Phosphorescenz  sind  zwei  Processe  er- 
forderlich :  die  Erregung,  bei  welcher  Energie  in  irgend  einer  Form  verbraucht 
wird,  und  das  Abklingen,  bei  welchem  Energie  in  Form  von  Licht  frei  wird. 
Es  handelt  sich  also  bei  der  Phosphorescenz  um  reversible  Vorgänge,  wenn 
auch  nicht  um  vollkommene. 

Ich  denke  damit  klar  gemacht  zu  haben,  wie  die  obige  Einschränkung 
zu  verstehen  ist  Freilich  habe  ich  die  Scheidung  dem  Wortlaut  nach  nicht 
streng  durchgeführt.  Es  giebt  eine  Reihe  interessanter  Fälle,  in  denen  die 
Phosphorescenz  an  das  Auftreten  oder  Verschwinden  von  Farbe  gebunden 
erscheint,  wo  also  zweifellos  dauernde  chemische  Aenderungen  eintreten. 
Diesen  Erscheinungen,  die  nach  der  Definition  eigentlich  hätten  ausgeschlossen 
werden  müssen,  die  aber  doch  im  Zusammenhang  mit  der  übrigen  Phospho- 
rescenz dieser  Körper  nothwendig  erörtert  werden  mussten,  ist  ein  besonderer 
Abschnitt  gewidmet. 

357.  Das  ganze  Kapitel  der  Phosphorescenz  ist  in  unseren  physikalischen 
Büchern  bisher  äusserst  stiefmütterlich  behandelt;  selbst  die  ausfuhrlichsten 
widmen  ihm  in  der  Kegel  wenige  Seiten,  i)  Mir  ist  nur  die  Existenz  eines 
Buches  von  Phipson  bekannt  geworden,  welches  sich  speciell  mit  Phospho- 
rescenz beschäftigt,  aber  ich  habe  es  mir  nicht  verschaffen  können,  so  dass 
ich  nicht  weiss,  in  welchem  Umfange  er  die  Erscheinungen  behandelt.  Im 
Uebrigen  ist  der  Stoff,  der  in  einzelnen  Abhandlungen  vorliegt,  äusserst 
umfangreich,  da  namentlich  die  älteren  Autoren  eine  behagliche  Breite  lieben, 
und  daher  Abhandlungen  von  einigen  hundert  Quartseiten  über  ein  paar 
Phosphore  nicht  zu  den  Seltenheiten  gehören.  Gerade  diese  alten  Arbeiten 
haben  mir  zum  Theil  grosses  Vergnügen  bereitet;  die  gleichzeitig  so  naive 
Naturauffassung,  verbunden  mit  einer  oft  sehr  spitzfindigen  Logik  kommt 
nirgends  besser  zum  Ausdruck,  als  hier.  Sie  sind  nicht  immer  ganz  leicht  zu 
verstehen,  namentlich  wegen  der  so  absolut  von  der  unseren  abweichenden 
chemischen  Auffassung;  auch  die  Anwendung  der  alten  alchimistischen  Zeichen 
für  die  Elemente,  Verbindungen,  Apparate  und  chemische  Operationen  er- 
schwert das  Verständniss  und  macht  die  Benutzung  noch  älterer  chemischer 
Lehrbücher  erforderlich. 

Leider  habe  ich  von  den  ältesten  Schriften  einige  wenige  in  Deutschland 
nicht  auftreiben  können;  ich  habe  sie  in  den  Anmerkungen  erwähnt. 

Was  die  Eintheilung  des  Stoffes  anbetrifft,  so  schicke  ich  zunächst  eine 
Geschichte  der  Phosphorescenz  voraus,  die  für  die  ältere  Zeit  recht  aus- 
führlich gehalten  ist,  aber  desto  knapper  wird,  je  mehr  sie  sich  unserer  Zeit 
nähert.  Dann  folgen  Abschnitte  für  die  Arten,  die  Phosphorescenz  zu  er- 
regen, über  die  Apparate  zur  Untersuchung  der  Phosphore,  über  die  quantitativen 
Intensitätsmessungen.    Es  schliesst  sich  daran  ein  Abschnitt  über  den  Einfluss 

1)  Selbst  in  Priest ley 's  Geschichte  der  Optik  sind  die  älteren  Autoren  nur  sehr  un- 
Tollständig  besprochen. 
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der  Temperatur  auf  die  Phosphoresceuz,  über  die  chemische  Zusammeusetzung 
der  Phosphore,  über  den  Zusammenhang  zwischen  Phosphoresceuz  und 
Färbung.  Einen  breiten  Eaum  nimmt  dann  die  spectrale  Untersuchung  der 
Phosphoresceuz  ein,  sowohl  in  Betreff  des  erregenden  als  des  erregten  Lichtes; 
dann  folgt  eine  Zusammenstellung  der  Versuche,  die  bisher  zur  Erklärung  der 
Phosphoresceuz  gemacht  worden  sind.  Da  es  sich  zeigen  wird,  dass  nahezu 
alle  existirenden  Körper  unter  gewissen  Bedingungen  phosphoresciren  können, 
oder  wenigstens  an  ihnen  angeblich  Phosphoresceuz  beobachtet  ist,  war  eine 
vollständige  Liste  der  phosphorescenzfähigen  Körper  unmöglich.  Dafür  sind 
in  einem  letzten  Abschnitt  für  ausgewählte  interessantere  Körper,  für  welche 
mehrere  Beobachtungen  vorliegen,  Angaben  zusammengestellt. 

ERSTER  ABSCHNITT. 

Geschichte  der  Phosphorescenz. 

a)  Aeltere  Zeit. 

358.  Die  Zeit  der  ersten  Entdeckung  eines  phosphorescirenden  un- 
organischen Körpers  ist  nicht  genau  bekannt.  Oft  findet  man  das  Jahr  1630 
angegeben,  was  jedenfalls  zu  spät  ist;  wahrscheinlich  wird  es  1602  oder  1603 
sein,  nach  der  Angabe  von  Fortunius  Licetus^.  Ein  Schuhmacher,  Vin- 
centius  Casciorolus  oder  Casciarolus,  der  sich  mit  Alchimie  beschäf- 
tigte, fand  in  der  Nähe  von  Bologna,  namentlich  auf  dem  Mons  Padernus, 
Steine  (Schwerspath),  die  ihm  wegen  ihres  hohen  Gewichtes  und  Glanzes  ge- 
eignet schienen,  edle  Metalle  daraus  zu  gewinnen.  Er  glühte  sie  in  Kohlen- 
feuer, und  bemerkte,  dass  sie  nach  dem  Erkalten  die  Fähigkeit  erhalten  hatten, 
nach  vorhergegangener  Belichtung  im  Dunkeln  einige  Zeit  rothes  Licht  aus- 
zusenden.   Damit  war  der  erste  „natürliche  Phosphor"  entdeckt. 

359.  Den  ersten  gedruckten  Bericht  über  phosphorescirende  Steine  giebt 
aber  erst  La  Galla^).  Er  erzählt,  dass  im  Jahre  1812  Gallilei  ihm  und 
anderen  Freunden  einen  Stein  in  einer  Schachtel  gezeigt,  dann  den  Stein  dem 
Dämmerlicht  ausgesetzt  habe,  und  nun  habe  der  Stein  im  Dunkeln  geleuchtet. 
Dann  fährt  er  fort:  Est  hie  lapis,  qui  in  Bononiensi  agro  reperitur,  scissilis, 
ac  pellucidus  aliquantulum,  ita  ut  talco  videatur  adsimilis,  arseniacalis  naturae, 
et  calidissimus  ac  causticus.  —  Talis  sua  natura  est  hie  lapis,  qui  ita  com- 
paratus  non  lucet,  sed  ut  lumen  concipiat,  atque  conceptum  retineat  per  ali- 
quam  temporis  moram,  et  referat,  quemadmodum  initio  naiTavimus  nos  vi- 
disse,  necesse  est  ipsum  calcinari,  sive  artificiose  ad  ignem  uri,  ita  ut  in  calcem 
vertatur,  atque  ita  secundum  eam  partem,  quae  in  calcem  versa  est,  lumen 
concipit,  et  fulget,   cum  secundum   reliquam   partem  non  luceat    Lucem  con- 

1)  Fortnnii  Liceti  Litheosphorns,  sive  de  lapide  Bononiensi  lucem  in  se  concep- 
tarn  ab  ambiente  claro  mox  in  tenebris  mire  conservante.  Utini,  ex  tyi)ographia  N.  Schiratti  1640. 

2)  Ad.  Jnl.  Caesar  La  Galla,  De  phenomenis  in  orbe  Innae  novi  telescopii  usn  a 
D.  Oallileo  Gallileo  nunc  iterum  suscitatis  physica  disputatio.  Nee  non  de  luce  et  lumine 
altera  disputatio.    Venetiis  apud  Th.  Balionum  1612.    8°,  72  pp. 
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cipit  solis  tantum,  ut  ego  expertus  sum,  et  a  caeteris  accepi,  neque  necesse  est 
solis  radiis,  aut  luci  primariae  exponatur,  sed  sufflcit  exponatur  lumini,  sive 
secandariae  luci,  unde  satis  est  lumen  crepusculi:  lux,  quam  refert,  est  puni- 
cea,  et  adsimilis  ignitis  carbonibus. 

Es  wird  weiter  erzählt,  dass  der  Stein  mit  der  Zeit  seine  Fähigkeit  zu 
leuchten  verliere.  0  Dann  folgen  Erklärungsversuche:  Puto  esse  causam 
lucis  in  hoc  lapide:  multam  copiam  igneamque  lucentis  substantiae  in  Can- 
dida materia  inclusam.  —  Die  Erklärung  besteht  aus  unverständlichen  Phrasen; 
im  Ganzen  scheint  der  Autor  anzunehmen,  der  Stein  nehme  bei  der  Belichtung 
Licht  auf,  gebe  es  im  Dunkeln  wieder  ab. 

Die  nächste  Nachricht  über  den  Bologneser  Phosphor  stammt  von  Peter 
Poterius2)  1625,  der  mittheilt,  dass  der  Stein  zuerst  gepulvert  und  dann 
entweder  dies  Pulver  im  Schmelztiegel  calcinirt  werden  müsse;  oder  besser 
mache  man  aus  dem  Pulver  und  Wasser  oder  auch  mit  Eiweiss  Kuchen  von 
Thalergrösse,  die  zwischen  Kohlen  in  einem  Windofen  mehrere  Stunden  ge- 
glüht werden.  Manchmal  müsse  man  diese  Calcination  mehrere  Male  wieder- 
holenj  ehe  ein  gutes  Leuchten  erreicht  sei.  Aus  dem  Pulver  werden  kleine 
Thiere  geformt,  die  im  Dunkeln  wunderbar  leuchten.  Eine  Erklärung  unter- 
nimmt Po  t  er  ins  nicht. 

360.  Eine  der  Zeit  nach  nun  folgende  Schrift  von  0.  Montalbani:  De 
illuminabili  lapide  bononiensi  epistola.  Bononiae  1634,  4^,  habe  ich  mir  nicht 
verschaifen  können.  Nach  den  Angaben  von  Licetus  scheint  er  zur  Er- 
klärung der  Phosphorescenz  anzunehmen,  dass  die  Steine  bei  der  Belichtung 
oberflächlich  entzündet  werden  und  eine  Weile  brennen. 

Eine  isolirte  Bemerkung  v.  van  Helm ont-^j  ist  sehr  interessant;  ich  habe 
nicht  sicher  feststellen  können,  aus  welcher  Zeit  sie  stammt.  J.  B.  v.  Hel- 
mont  lebte  1577 — 1644,  seine  gesammelten  Werke  erschienen  1707.  Darin 
findet  sich  eine  Abhandlung:  Magnum  oportet,  die  nach  einer  Angabe  von  1600 
stammen  soll;  im  §  35  heisst  es:  „Scias  lumen  esse  revera  ens  extra  lucem. 
Nam  penes  me  asservo  silicem,  quem  si  ad  aerem,  sole  existente  supra  hori- 
zontem  exponero,  ad  spatium  trium  vel  quatuor  saltem  pausarum  (nee  etiam 
refert,  sive  dies  serenus,  sive  obnubilus  fuerit)  ac  inde  ad  obscurum  locum 
detulero,  servat  conceptum  solis  lumen,  aliquod  simile  fortasse  spatium.  Idque 
fit,  quoties  repetitur  praefata  illuminatio."  Vermuthlich  wird  es  sich  um  Fluss- 
spath  gehandelt  haben;  Diamant,  wie  Heinrich  meint,  ist  mir  unwahrschein- 
lich.   Dies  ist  vielleicht  die  erste  zuverlässige  Nachricht  über  Phosphorescenz. 

361.  Es  muss  vielerlei  über  den  Bologneser  Phosphor  geschrieben 
oder  gesprochen  worden  sein,  denn  in  dem  Werke  von  Fortunius  Licetus*) 


1)  Das  beruht  auf  Aufnahme  von  Wasser  aua  der  Luft,  wie  wir  heute  wissen. 

2)  Petri  Poterii  Andegavensis  Pharmacopoea  spagirica.    Coloniae  apnd  Matthaenm 
Smitz,  1625,  8^ 

S)  J.  B.  van  Helmont,   Opera  omnia.    Ex   bibliopolio   Hafniensi   H.  C.  PanlU   1707. 
Darin:  Magnum  oportet,  p.  143—155.  4)  Siehe  S.  603  Anm.  1. 
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werden  als  für  ihn  gebräuchliche  Namen  af^eführt:  spongiam  solis,  spongiam 
luminis^,  lunam  terrestrem,  retinaculum  luminis  caelestis;  lapidem  illumina- 
bilem,  luciferum,  solarem,  Casciarolanum ;  das  Bologneser  Volk  nenne  ihn 
petram  stellinam.  Alle  diese  Namen  verwirft  er,  nach  dem  Beispiel  der 
alten  Weisen  müsse  er  Lapis  Bononiensis  genannt  werden.  —  Dieses  Buch, 
280  Seiten  Quart,  ist  ein  abschreckendes  Muster  damaliger  Naturwissenschaft ; 
man  kann  sich  schwerlich  etwas  Alberneres  denken.  Natürlich  macht  der 
Autor  nicht  einen  einzigen  Versuch,  dagegen  werden  alle  Möglichkeiten,  und 
Unmöglichkeiten  philosophisch  discutirt,  der  Leser  wird  mit  Citaten  über- 
schüttet, die  ebensowohl  der  Bibel,  als  Homer,  Aristoteles  u.  s.  w.  bis  auf  die 
Philosophen  seiner  Zeit  entnommen  sind.  Von  dem  Character  des  Buches  und 
der  Art,  wie  der  Verfasser  es  fertig  bringt,  ohne  thatsächliche  Angaben 
280  Seiten  zu  füUen,  mögen  einige  Kapitelüberschriften  ein  Bild  geben: 
Cap.  VI:  lieber  den  Namen,  der  unserem  Stein  nach  dem  Vorbild  der  alten 
Weisen  beizulegen  ist.  —  Cap.  VII:  Historische  Beschreibung  der  Orte,  wo 
der  Stein  entsteht  und  gefunden  wird.  —  Cap.  VIII:  Ueber  Entstehungsart 
der  Steine  im  Allgemeinen.  Dass  Steine  auch  ausserhalb  der  Erde  im  Thier- 
körper  entstehen  können.  —  Cap.  IX:  Dass  Steine  zwar  in  vollkommeneren 
Thieren  entstehen,  nicht  aber. in  Pflanzen  oder  unvollkommeneren  Thieren, 
wie  Austern  oder  Muscheln.  —  Cap.  X:  Dass  der  Bologneser  Stein  nicht  in 
der  Luft  entstehen  kann,  noch  irgend  ein  anderer  Stein,  u.  s.  w. 

Licet  US  will  auch  die  Erscheinung  der  Phosphorescenz  erklären;  er  ver- 
wirft die  Erklärung  von  Lagall a,  dass  der  Stein  Licht  einsauge  und  wieder 
abgebe,  denn  Licht  sei  kein  Stoff;  er  verwirft  auch  die  von  Montalbanus,  dass 
ein  Verbrennen  stattfinde.  Vielmehr  wird  der  Stein  beim  Glühen  befruchtet,  er 
verhalte  sich  wie  ein  uterus,  das  Feuer  wie  Samen,  und  der  Stein  könne  dann 
nach  einiger  Zeit  Licht  gebären,  da  das  Kind  gewöhnlich  das  Wesen  des 
Vaters  habe;  in  der  Zwischenzeit  verhalte  er  sich  wie  eine  schwangere  Frau. 
Das  Glühen  des  Steines  habe  noch  einen  anderen  Zweck:  das  Feuer  habe  die 
Eigenschaft,  alles  Unreine  zu  entfernen;  es  wirkt  so  auch  beim  Stein,  bringt 
die  reineren  Theile  an  die  Oberfläche,  so  dass  sie  leichter  befruchtet  werden 
können,  u.  s.  tv. 

362^  Im  Jahre  1631  bespricht  Kircher 2)  kurz  die  Phosphorescenz. 
Er  theilt  mit,  dass  der  betreffende  Stein  nicht  nur  bei  Bologna  vorkomme, 
sondern  dass  er  ihn  auch  in  den  Alaungruben  bei  Tolpha  gefunden  habe.    Er 


1)  Dieaen  Namen  soll  nach  D.Hahn  (Die  Phosphorescenz  der  Mineralien.  Dissertation. 
Halle  1874)  Mangini  gegeben  haben.  Ich  habe  von  diesem  Autor  oder  Ton  seinen  Schriften 
nichts  finden  können. 

2)  Äthan.  Kirch  er,  Magnes,  sive  de  arte  magnetica  opus  tripartitum.  Romae  1641. 
Mir  war  nur  Aufl.  2,  Köln  bei  Kalcoven  1643,  zugänglich.  Siehe  dort  über  3,  pars  3,  quaestio  2, 
p.  581  ff.  —  Ganz  die  gleichen  Angaben  finden  sich  in:  Ars  magna  lucis  et  umbra.  Romae  1646, 
FoUo  935  pp.  Liber  1,  pars  1,  caput  8.  Das  Kapitel  ist  überschrieben:  De  photismo  lapidum. 
De  lapide  Phenggite,  seu  phosphoro  minerali.  Woher  dieser  neue  Name  stammt,  ist  mir  un- 
bekannt. 
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giebt  die  Erklärung,  der  Stein  werde  durch  die  Calcination  porös  gemacht, 
könne  dann  bei  der  Belichtung  den  Lichtstoff  in  den  Poren  aufnehmen, 
wie  ein  Schwamm  das  Wasser.  Schott  *)  in  seiner  Magia  wiederholt  im 
Wesentlichen  die  Erklärung  von  Kirch  er,  und  giebt  auch  sonst  nichts  Neues. 

Interessanter  sind  Bemerkungen  von  Zucchi^);  er  ist  der  erste,  der  die 
Frage  entscheiden  will,  ob  die  Bologneser  Steine  eingesaugtes  Licht  wieder 
abgeben,  indem  er  unter  farbigen  Gläsern  belichtet;  dabei  behält  das  Phos- 
phorescenzlicht  immer  dieselbe  Farbe.  Er  schliesst  daher,  dass  es  sich  nicht 
um  Lichteiusaugen  handeln  könne;  seine  eigene  Erklärung  der  Phosphorescenz 
ist  aber  gänzlich  unverständlich. 

In  etwa  dieselbe  Zeit  fällt  eine  Beobachtung  der  Mitglieder  der  Academia 
del  Cimento  in  Florenz,  welche  hier  zum  ersten  Male  Tribophosphorescenz 
erwähnen.  Es  heisst  in  der  üebersetzung  von  Musschenbroek^):  Praeter 
pyritem  sunt  alia  corpora,  in  quibus  lux  magis  conservari  quam  in  aliis 
videtur,  quia  cum  simul  percutuntur,  aut  in  obscuro  loco  rumpuntur,  scintillas 
emittunt.  Talia  sunt  saccarum  candidum,  saccarum  paniforme.  Salis  gemmae 
crystalli,  quae  immortaria  contusa  tantam  copiam  lucis  spargunt,  ut  distincte 
latera  mortarii  et  figura  pistilli  videri  queant.  Hunc  tamen  effectum  videre 
non  potuimus  tundentes  salis  communis  crystallos,  Alumen,  Nitrum,  Corallia, 
Succinum  flavum  et  nigrum,  Granatos,  Marcasitam:  Sed  Crystallus  inontana, 
Achates,  et  laspides  Orientales  si  simul  percutiantur,  vel  rumpantur,  lucem 
clarissimam  emittunt. 

363.  Der  Zeit  nach  würde  nun  die  Beobachtung  von  Boyle*)  aus 
dem  Jahre  1662  kommen,  dass  Diamanten,  namentlich  ein  Herrn  Clayton 
gehörender,  erwärmt  oder  gerieben  leuchten  können.  Ueber  das  Leuchten  von 
Edelsteinen  finden  sich  schon  zahlreiche  Sagen  und  zweifelhafte  Notizen  seit 
Theophrast;  ich  will  auf  diese  älteste  Geschichte  nicht  eingehen,  sondern 
verweise  dafür  auf  eine  Abhandlung  von  Du  Fay^),  und  auf  das  Werk  von 
BecquereH).    Erwähnt  sei  nur,   dass  auch  Benvenuto  Cellini')  einen  im 

Dunkeln   leuchtenden  Edelstein   beschreibt.     Die   ausführliche  Untersuchung 

I 

1)  P.  C.  Schott,  Thanmaturgus  pbysicus  sive  Magia  universalis  natiirae  et  artis. 
Pars  IV,  Herbipoli  1659  bei  G.  Schönwetter. 

2)  Nicolai  Zu cchi,  Optica  pbilosophia  experimentis  et  ratione  a  fundamentis  constitnta. 
Lugdnni  apud  Barbier  1652,  8®,  415  pp.    Siehe  p.  36—37. 

3)  Die  Versuche  der  Academie  sind  beschrieben  in:  Saggi  di  natnrali  esperienze  fatte  neir 
Academia  del  Cimento,  Firenze  1667.  Mir  war  nur  die  lateinische  Uebersetjsung  zugänglich: 
P.  van  Musschenbroek,  Tentamina  experimentorum  natnralium  captorum  in  academia  del 
Cimento.  Lugduni  Batavorum  apud  H.  Verbeek,  1731.   4°,  193  u.  192  pp.    Siehe  pars  II  p.  185. 

4)  R.  Boyle,  Brevis  enarratio  quarundam  observationum  factarum  a  nobili  Roberto 
Bojle  de  adamante  in  tenebris  lucente.    1767  Opera  varia,  Genevae  1680,  Vol.  1  p.  153—168. 

5)  Gh.  Fr.  du  Fay,  Recherches  sur  la  lumiere  des  diamants  et  de  plusienrs  autres 
mati^res.    Hist.  de  l'acad.  roy.  d.  sc.  de  Paris.  Annee  1735.    M^m.  p.  347—372  (1738). 

6)  E.  Becquerel,  La  Lumiere,  ses  causes  et  ses  eflfets.  2  Bände.  Paris  bei  Didot, 
1867  und  1868. 

7)  B.  Cellini,  Trattati  sopra  Toreficeria.  Florenz  1568.  Opere  di  B.  Cellini,  Milano 
ISll,  Vol.  3,  p.  30. 
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der  Bedingungen,  unter  denen  Edelsteine  leuchten,  ist  erst  später  aufgenom- 
men worden  und  soll  dann  beschrieben  werden. 

364.  Zu  dem  bis  dahin  allein  als  phosphorescirend  bekannten  Bologneser 
Stein  gesellte  sich  1675  ein  zweiter  künstlicher  Phosphor.  Chr.  Ad.  Balde- 
wein,  damals  lateinisch  Balduinus  genannt,  stellte  bei  chemischen  Versuchen 
einen  solchen  her,  nannte  ihn  Phosphorus  hermeticns  oder  magnes  luminaris, 
und  veröffentlichte  eine  kleine  Schrift  0  darüber.  Er  erzählt,  dass  er  einen 
Alkahest  herstellen  wollte,  —  so  nannten  die  Alchimisten  ein  von  ihnen  viel 
gesuchtes  Lösungsmittel  für  Alles,  —  wie  es  scheint  aus  Kreide  und  Salpeter- 
säure. Nach  Abdestillation  sei  eine  leuchtende  Masse  zurückgeblieben.  Die 
Schrift  preist  in  schwülstigen  Worten  die  Eigenschaften  der  Entdeckung,  giebt 
aber  keine  Beschreibung  der  Darstellung.  Wenn  spätere  Chemiker  das  nach- 
holen 2),  so  kann  man  nicht  sicher  wissen,  ob  dieser  sogen.  Balduin'sche  Phosphor 
dem  von  Balduin  gefundenen  wirklich  entspricht.  , 

Aus  demselben  Jahre  stammt  eine  umfangreiche  Arbeit  von  Mentzel»), 
die  den  Zweck  verfolgt,  den  Balduin'schen  Phosphor  mit  dem  Bologneser  zu 
vergleichen.  Der  Verf.  druckt  zuerst  die  Schrift  von  Balduin  ab,  findet, 
der  Balduin'sche  Phosphor  leuchte  heller  und  nehme  das  Licht  leichter  auf, 
al§  der  Bologneser.  Letzterer  aber  gebe,  wie  schon  Montalbanus  und 
Licetus  bemerkt,  dreierlei  Licht:  1.  röthliches,  2.  bläuliches,  3.  weissliches 
funkelndes  Licht.  Das  erstere  stamme  von  der  Sonne  (oder  Gold?),  das  zweite 
von  einem  Schwefel  und  Vitriol  der  Venus,  das  dritte  von  weissem  Schwefel, 
Silber,  Zinn  (Diana?).  Der  Verf.  steckt  noch  ganz  in  alchimistischen  An- 
schauungen. 4)  Mit  der  dritten  Lichtart  stellt  er  auf  eine  Stufe  die 
Funken,  die  man  beim  Streichen  eines  Katzenfells  oder  beim  Kämmen  von 
Menschenhaaren  erhalte,  oder  die  man  beim  Abkratzen  von  Zucker  sehe,  der 
leuchte  „ob  partes  salino  nitrosas  cum  sulphure  albo  permixtas."  —  Nach 
einer  Beschreibung  der  Darstellung  des  Bologneser  Phosphors  entsprechend 
Poterius  folgen  ganz  unklare  Speculationen  über  die  Gründe  des  Leuchtens.^) 


1)  Chr.  Ad.  Balduin ns,  Anrum  snperius  et  inferius  aurae  superioris  et  inferioris  Her- 
meticum.    Amstelodami  op.  J.  Jansoninm  a  Waesberge.    1675. 

2)  Z.B.  Leibnitz,  Miscellanea  Berolinensia.  1.  p.  91—98  (1710);  ferner  R.  Boyle  in 
seiner  Noctiluca  aeria,  Boyle  Opera  omnia  Vol.  EI,  Lemery  in  seinem  Cours  de  Chymie, 
Hooke  in  seinen  nachgelassenen  Schriften,  welche  Derham  herausgegeben  hat,  u.  s.  w. 

3)  Christ.  Mentzel,  Lapis  Bononiensis  in  obscuro  lucens  coUatus  cum  phosphoro  her- 
metico  clariss.  Christ.  Ad.  Balduini  . .  .  Bielefeldiae,  Typis  Justi  Trenckeneri  1675,  16®,  77  pp. 

4)  In  welcher  Weise  Schlüsse  gezogen  und  begründet  werden,  sei  durch  ein  Beispiel 
illustrirt:  dass  der  Bologneser  Stein  Silber  enthalte,  werde  schon  durch  seine  Weisse  sehr 
wahrscheinlich ,  denn  bekanntlich  sei  Diana  mit  ihren  Schwänen  die  weisseste  unter  den  Göt- 
tinnwi,  —  wofür  auf  eine  Stelle  im  Homer  verwiesen  wird! 

5)  Nur  erwähnt  sei  P.  Borelli,  Historiarum  et  observationum  medico-physicarum  Cen- 
turiae  IV.  Francoforti  et  Lipsiae  apud  Cörnerum  1876,  S**.  In  Cent  1,  Observ.  III,  p.  6  findet 
sich  die  Mittheilung,  dass  der  Autor  1640  leuchtendes  Fleisch  gesehen  habe;  einige  meinten, 
das  rühre  davon  her,  dass  die  Thiere  leuchtende  Pflanzen  gefressen  hätten,  andere  führten  es 
auf  Fäulniss  zurück,  wieder  andere  auf  Zauberei.  Er  aber  meint,  das  Fleisch  habe  vorher 
Licht  eingesaugt,  wie  der  Bologneser  St^in  das  thue.  —  Aus  etwa  derselben  Zeit  scheinen  Mit- 
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366.  Etwa  in  diese  Zeit  fällt  die  Entdeckung  des  chemischen  Elementes 
Phosphor  durch  Brand  und  Kunkel.  Dessen  Fähigkeit,  an  feuchter  Luft  im  Dun- 
keln zu  leuchten,  —  zweifellos  in  Folge  chemischer  Vorgänge  —  musste  damals  in 
hohem  Grade  die  Aufmerksamkeit  erregen,  und  man  findet  überall  Vergleiche 
des  Phosphors  mit  den  leuchtenden  Steinen,  Vergleiche,  die  natürlich  zu 
Gunsten  des  elementaren  Phosphors  ausfielen,  da  dieser  „ewig"  leuchte,  ohne 
eine  vorherige  Belichtung  nöthig  zu  haben.  Dass  es  sich  um  ein  chemisches 
Element  handle,  war  damals,  und  noch  sehr  lange  Zeit,  unbekannt;  z.  B.  im 
Jahre  1708  sagt  WalH),  Phosphor  sei  „animal  oleosum,  coagulated  with  the 
mineral  acid  of  spirit  of  salt";  und  noch  1772  sagt  Priestley^),  der  Phos- 
phor sei  „an  imperfect  sulphur". 

Es  sei  hier  noch  ein  umfangreiches  Werk  von  Boyle^)  von  1680  über 
den  elementaren  Phosphor  erwähnt,  der  noctiluca  genannt  wird.  Kr  äfft 
habe  festen  und  fiüssigen  Phosphor  gezeigt;  der  Autor  findet,  dass  auch  dampf- 
förmiger Phosphor  leuchtet,  und  diesen  nennt  er  noctiluca  aeria.  Der  Name 
noctiluca  ist  später  gelegentlich  auch  auf  die  phosphorescirenden  Körper  fiber- 
tragen worden. 

366.  In  einem  Werke  von  Kirchmajer^)  wird  die  Vorschrift  zur  Her- 
stellung des  Bologneser  Phosphors  von  Po  t  er  ins  mitgetheilt,  aber  gesagt, 
nach  dieser  Vorschrift  erhalte  man  keinen  Phosphor;  Poterius  habe  etwas 
vergessen,  worauf  Mentzel  den  Autor  aufmerksam  gemacht  habe;  was  das 
ist,  verschweigt  er.  Ferner  spricht  er  von  dem  Phosphorus  smaragdinus, 
einem  grünen  Stein,  der  gepulvert  und  erhitzt  leuchte;  es  wird  sich  wohl 
um  Flussspath  handeln.  Im  üebrigen  enthält  die  Schrift  nur  die  üblichen 
werthlosen  Auseinandersetzungen  über  das  Wesen  des  Lichtes,  des  Feuers  usw.  *) 

Nicht  viel  anders  ist  ein  Buch  von  Elsholtz«).  Der  erste  Theil,  der 
schon  1676  gesondert  erschienen,  heisst:  De  phosphoris  quatuor.  Dies  sind 
1.  der  Bologneser  Phosphor;  dabei  erwähnt  der  Autor,  dass  über  diesen  Be- 


theilnngen  Ton  flooke  za  stammen,  in  denen  er  die  Darstellung  des  Bologneser  und  Bai- 
duin'schen  Phosphors  beschreiht.  Er  bespricht  auch  den  Phosphorus  metallorum,  d.  h.  Fluss- 
spath, der  auf  eine  heisse  Platte  gestreut  leuchte.  Siehe  R.  Hooke,  Philosophical  experi- 
ments  and  observations ,  publish'd  by  W.  Derham,  London  1726  bei  Jennys,  8°,  391  pp. 
p.  174  flF. 

1)  Wall,  Of  the  luminous  qualities  of  amber,  diamonds,  gum  lac.  Phil.  Trans,  abridg. 
4,  2  p.  275—278  (1721)  (für  1708). 

2)  J.  Priestley,  The  history  and  present  State  of  discoveries  relating  to  vision,  light 
and  colonrs.    London  1772  bei  J.  Johnson,  2  Bd. 

3)  R.  Boyle,  Noctiluca  aeria  sive  nova  quaedam  phenomena  in  substantiae  factitiae 
sive  artificialis,  sponte  lucidae,  productione  obseryata  u.  s.  w.  Opera  omnia,  Vol.  III,  Genevae 
1692  bei  S.  de  Toumes.  • 

4)  Gr.  Kaspar  Eirchmajer,  De  phosphoris  et  natura  lucis  nee  non  de  igne,  commeu- 
tatio  epistolica.    Wittebergae  apud  Ellingerum  1680,  8°,  72  pp. 

5)  Ein  Buch  von  M.  A.  Oellio,  II  fosforo  ovvero  la  pietra  bolognese  preparata  per 
far  lucere  fra  l'ombre.  Roma  1680,  habe  ich  mir  nicht  verschaffen  können. 

6)  Job.  Sigisro.  Elsholtz,  De  phosphoris  observationes,  quarum  priores  binae  antea 
jam  editae,  tertia  vero  primo  nunc  vice  prodit.    Berolini  literis  G.  Schultzii  1681,  8'*,  15pp. 
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merkungen  von  Petrus  Borellus  vorliegen,  die  ich  nicht  habe  finden  können. 
2.  Der  Balduinische  Phosphor.  3.  Der  phosphorus  smaragdinus.  4.  Phosphorus 
fulgurans,  worunter  er  den  elementaren  Phosphor  von  Kr  äfft  oder  Kunkel 
versteht.  —  Der  zweite  Theil,  De  phosphoro  liquido  überschrieben  und  1677 
erschienen,  behandelt  auch  das  Element  Phosphor.  —  Der  dritte  Theil:  Ob- 
servatio  tertia  de  phosphoro  stellato,  nubiloso  et  literato,  enthält  die  Mit- 
theilung, dass  es  dem  Autor  gelungen  sei,  drei  so  benannte  Phosphore  herzu- 
stellen, —  wie,  wird  nicht  gesagt. 

Die  erste  Erwähnung  des  Phosphorus  smaragdinus  finde  ich  bei  Olden- 
burg^), der  dieselben  vier  selbstleuchtenden  Körper  kennt,  die  Eis  holt  z 
aufführt.  Dann  erwähnt  ihn  1694  Homberg^);  es  seien  kleine  grüne  Steine, 
wie  unechte  Smaragde,  welche  beim  Erhitzen  auf  Kohlen  violett  oder  grau 
werden.  Endlich  erwähnt  SouthwelP)  den  Lapis  smaragdi  mineralis,  der 
als  feines  Pulver  auf  heisse  Platten  gestreut  leuchte.  Er  nennt  ihn  Phos- 
phorus metallorum. 

367,  Im  Jahre  1693  theilt  Homberg*),  der  sich  mit  dem  elementaren 
Phosphor  wiederholt  beschäftigt  hatte,  mit,  dass  er  einen  neuen  phosphores- 
cirenden  Körper  gefunden  habe;  man  solle  1  Theil  „sei  armoniak"  und  2  Theile 
„chaux  vive"  im  Tiegel  zusammenschmelzen,  dann  in  eine  Kupferschale  giessen. 
Es  habe  sich  ein  grauer,  wie  verglaster  Körper  gebildet,  der  bei  Schlag  und 
Reiben  leuchte.  Er  überzieht  damit  Stäbe,  die  beim  Aufschlagen  leuchten. 
Man  hat  diese  Mischung  von  Salmiak  und  Kalk  als  Ho mb  er g' sehen  Phos- 
phor bezeichnet. 

Es  folgt  aus  dem  17.  Jahrhundert  noch  ein  Buch  über  den  Bologneser 
Phosphor  von  Marsigli^)  (latein.  Marsilius),  das  Neues  kaum  bringt.  Im 
Anfang  entschuldigt  sich  der  Autor,  dass  er  ein  neues  Buch  über  diesen  Phos- 
phor schreibe,  mit  den  Worten:  „Molti  e  molti  sin  ora  hanno  scritto  del  mio 
Fosforo,  e  forse  altro  non  hanno  fatto  che  partorire  tanti  serpentelli  di  Egitto, 
k  quali  si  aggiunge  anche  il  mio,  e  forse  di  natura  piü  rossa  delg'  altri. 
Perciö  prego  it  Cielo,  que  quanto  prima  comparir  potra  il  serpente  distruttore; 
ciofe  ä  dire,  un  grand'  ingegno,  che  maggiormente  illumini  la  luce  del  mio  Fos- 
foro, cosi  oscura  sin  ora  alF  occhio  dell'  inteletto,  come  chiara  k  quello  del  senso, 
di  Chi  i  tempi  andanti  ne  scrisse."®)    Er  giebt  eine  neue  Darstellungsart:  man 


1)H.  Oldenburg,  Four  sorts  of  factitious  shining  substances.  Phil.  Trans,  abridg. 
8,  p.  344—346  (1705).  Aus  welchem  Jahr  die  Notiz  stammt,  ist  mir  nicht  bekannt;  Olden- 
burg starb  1678. 

2)  W.  Homberg,  Hist.  de  Tacad.  roy.  d.  sc.  Paris  2,  p.  208  (1723);  Bericht  über  1694. 

8)  Sir.  Rob.  South  well,  The  phosphorus  metallorum.  Phil.  Trans,  abridg.  8, 
p.  682.  (1705). 

4)  W.  Homberg,  Nouveau  phosphore.  Mem.  de  Tacad.  roy.  des  sc.  10,  p.  445—448 
(1730).    Vorgetragen  am  31.  December  1693. 

5)  A.  F.  Marsigli,  Dissertatione  epistolare  del  fosforo  minerale  ö  sia  della  pietra  illu- 
minabile  bolognese.    Lipsiae  1698,  zweite  Aufl.  1702,  4^  44 pp. 

6)  Auf  deutsch:  Sehr  viele  haben  bis  jetzt  über  meinen  Phosphor  geschrieben,  aber 
haben  damit  vielleicht  nichts   anderes  gethan,   als  ebenso  viele  ägyptische  Schlangen  zu  er- 

Eayser,  Spectrcwcopie.  IV.  39 
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solle  die  Steine  erst  in  Wasser,  dann  in  Alcohol  waschen,  sie  dann  in  Pulver  aus 
denselben  Steinen  umwälzen  und  nun  glühen.  Die  aus  dem  Pulver  und  Alco- 
hol entstandene  Kruste  wird  abgeschabt,  sie  bildet  den  besten  Phosphor ;  man 
solle  mit  Eiweiss,  Zuckerlösung  oder  Traganth  irgend  welche  Figuren  zeichnen, 
das  Pulver  aufstreuen;  dann  erhalte  man  nach  Belichtung  die  Figuren  leuch- 
tend. Besser  als  directes  Sonnenlicht  wirkt  massiges  Tageslicht;  auch  eine 
Kerze  vermag  zu  erregen,  nicht  aber  Mondlicht.  —  Er  meint,  der  Bologne- 
ser Stein  sei  kein  Gyps,  sondern  ein  Talk,  enthalte  wahrscheinlich  Queck- 
silber.   Er  giebt  zahlreiche  Abbildungen  von  Bologneser  Steinen. 

368,  In  einem  damals  oflfenbar  viel  gebrauchten  Lehrbuch  der  Cliemie 
behandelt  Lemery*)  ausführlich  die  Phosphorescenz  und  ihre  Ursachen. 
Seine  Auseinandersetzungen  enthalten  neben  sehr  viel  Verkehrtem  auch 
manches  Interessante.  Nachdem  er  erst  den  elementaren  Phosphor  be- 
sprochen, sagt  er:  En  considerant  les  phosphores  tant  naturels  qu'  artificiels 
et  les  experiences  qu'  on  a  faites  dessus,  on  ne  peut  pas  qu'  on  ne  tombe 
d'  accord  que  la  cause  generale  de  la  lumiere  qu'  ils  donnent,  vient  d'  une  tres 
grande  agitation  de  leurs  parties  insensibles."  Wie  er  sich  das  denkt,  geht 
aus  dem  gleich  darauf  angeführten  Beispiel  hervor:  „La  vipere  estant  irrit^e 
pousse  sa  langue  avec  tant  de  rapidite  qu'elle  paroit  en  feu.'* 

Dann  bespricht  er  leuchtendes  Fleisch;  dass  manches  leuchte,  anderes 
nicht,  könne  herrühren  entweder  von  der  verschiedenen  Nahrung  der  Thiere, 
oder  davon,  dass  einzelne  Thiere  beim  Schlachten  nicht  ausgeruht  waren; 
„car  les  esprits  etans  dans  une  grande  agitation,  ne  perdent  pas  tont  leur 
mouvement  quoy  que  Tanimal  soit  mort  et  tant  qu'ils  continuent  k  se  mouvoir 
rapidement,  le  phosphore  se  fait  voir."  Aus  diesen  Beispielen  sieht  man,  wie 
unklar  der  Verfasser  über  die  „Bewegungen"  ist,  welche  das  Licht  hervor- 
rufen sollen. 

Es  folgen  dann  Angaben  für  die  Herstellung  des  Phosphors  von  Hom- 
berg,  und  der  Zubereitung  des  Bologneser  Steins.  Dieser  werde  calcinirt, 
„pour  en  rendre  le  soufre  plus  purifi6  et  plus  exalte  qu'il  n'estoit."  Er  em- 
pfiehlt das  Verfahren  von  Marsig li,  d.  h.  das  Ueberfiehen  der  Steine  mit 
einer  Kruste  aus  Alcohol  und  gepulvertem  Stein;  der  Mörser,  in  dem  man  das 
Pulver  bereitet,  müsse  aus  Bronze  sein,  jedenfalls  nicht  aus  Eisen;  der  Rost 
des  Ofens,  in  welchem  die  Steine  calcinirt  werden,  müsse  aus  Messing  bestehen. 
—  Der  geglühte  Stein  zeigt  nach  Belichtung  die  Farbe  des  Feuers  beim 
Brennen,   leuchtet   daher  meist   röthlich.    Wenn   man  aber  das  Feuer  weiss, 


zeugen,  zu  denen  nun  auch  die  meinige  kommt,  die  vielleicht  noch  greulicher  ist,  als  die 
andern.  Daher  bitte  ich  den  Himmel,  dass  sobald  wie  möglich  die  vernichtende  Schlange  er- 
scheinen möge,  d.  h.  ein  grosses  Genie,  welches  erhellen  möge  das  Licht  meines  Phosphors, 
welches  für  alle,  die  in  den  vergangenen  Zeiten  darüber  geschrieben  haben,  ebenso  dunkel  für 
die  Augen  des  Verstandes  war,  wie  hell  für  die  der  Sinne. 

1)  Nie.  Lemery,   Cours  de  Chymie.    Die  erste  Auflage  erschien  1675;  mir  war  die 
9.  Auflage,  Paris  1697  bei  Etienne  Michallet,  zugänglich. 
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violett,  grün,  gelb  machen  kann,  so  sendet  der  Stein  auch  diese  Farben  aus; 
der  Autor  sagt  aber  nicht,  wie  man  das  machen  kann. 

Wichtig  ist  die  Beobachtung,  dass  die  Farbe  des  Lichts  durch  Zusätze 
geändert  werden  könne,  wenn  auch  die  Angaben  im  Einzelnen  falsch  sind: 
Kupfer  mache  das  Licht  grünlich  oder  bläulich,  Eisen  verhindere  das  Leuchten, 
„sei  armoniak"  (Salmiak)  mache  weisslich. 

Zur  Erregung  ist  Tageslicht  besser,  als  directes  Sonnenlicht,  Mondlicht 
wirkt  wenig,  noch  schlechter  eine  Kerze.  Der  Stein  leuchtet  auch  im  Va- 
cuum,  also  Luft  ist  nicht  nöthig.  Beim  Anfassen  des  leuchtenden  Steines 
verbrennt  man  sich  nicht  an  dessen  Feuer,  „parce  qu'6tant  si  delicat,  il  n'a 
pas  la  force  de  choquer  ny  d'öbranler  assez  les  nerfs  pour  y  faire  quelque 
Impression".  Am  Schluss  sorgt  Lemery,  der  calcinirte  Stein  werde  leuchtend, 
„parce  que  la  lumiere  qui  est  un  feu,  en  allume  le  soufre  superfidiel  et  le 
fait  paroistre  ardente  de  la  meme  maniere  que  le  feu  allume  un  charbon." 
Vor  dem  Calciniren  leuchte  er  nicht,  weil  der  Schwefel  zu  fest  gebunden  sei.  — 

Schliesslich  wird  die  Darstellung  des  Balduin'schen  Phosphors  aus 
Kreide  und  „den  Säuren  des  Königswassers"  beschrieben. 

369.  Als  letzte  Arbeit  aus  dem  17.  Jahrhundert  sei  eine  solche  von 
Hoffmann*)  erwähnt.  Dort  heisst  es  unter  Demonstratio  X:  „Lux  est 
liber  et  celer  aetheris  in  poris  sulphureae  substantiae  motus,  qui  undulatione 
per  Corpora  imperturbate  transiens,  efficit  lumen. 

1.  Ex  spiritu  nitri  et  creta,  per  debitam  solutionem,  coagulationem  et 
sublimationem,  praeparatur  materia,  quae  soli  exposita,  et  postea  delata  in 
tenebrosum  locum,  instar  carbonis  vivi  apparet;  quod  cum  non  accidat  tem- 
pore nocturno,  indicio  est  lumen  solare  hac  materia  fuisse  concentratum. 

2.  Lapis  Bononiensis,  debite  calcinatus,  praeparatus  et  libero  aeri  expo- 
situs,  lucem  spargit  longe  constantiorem  et  fortiorem  praedicto  phosphoro 
Balduini. 

3.  Singularis  species  talci,  nostra  inventione  praeparata,  lucida  reddi 
potest,  non  secus  ac  lapis  Bononiensis,  ita  ut  phosphori  lucentis  titulum 
mereatur. 

4.  Lapides,  dicti  malactites  virides,  coerulei,  violacei,  hyacinthini,  cande- 
facti  in  loco  obscuro,  lucem  spargunt  claram  et  serenam.  Idem  faciunt  ada- 
mantes  crudi  non  politi.'' 

370.  üeberblickt  man  die  Resultate  dieses  ersten  Jahrhunderts  der 
Kenntniss  der  Phosphorescenz,  so  sind  sie  äusserst  dürftig;  das  Gebet  Marsigli's 
nach  einem  grösseren  Geist  ist  nicht  in  Erfüllung  gegangen.  Ausser  dem  Bo- 
logneser Phosphor  kennt  man  jetzt  freilich  den  Balduin'schen  und  Hom- 
berg'schen  und  hat  die  zweifelhaften  Angaben  von  Elsholtz  und  Hoff- 
mann über  einige  andere,  aber  weder  hat  man  einen  Schritt  weiter  in  der 


1)  Fr.  Hoff  mann,  Demonstrationes  physicae  curiosae  experimentis  et  observationibus 
mechanicis  ac  chymicis  illustratae.    Halae  Magdeburgicae  apud  Zeitlerum  1700,  8^  59  pp. 
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Erforschung  der  chemischen  Bedingungen  gemacht,  noch  ist  man  klarer  über 
die  physikalischen  Vorgänge;  immer  noch  verhält  sich  für  die  einen  der  Stein 
wie  ein  Schwamm,  für  die  anderen  brennt  er.  Die  Entdeckung  des  Elements 
Phosphor  mit  seinem  Leuchten  im  Dunklen  hat  gewiss  nur  zur  grösseren  Un- 
klarheit beigetragen;  man  neigte  dazu,  überall  Phosphorescenz  zu  sehen,  z.  B. 
auch  bei  electrischen  Entladungen.  So  schreibt  Bernoulli»)  über  einen 
„neuen  Phosphor",  und  versteht  darunter  das  Leuchten,  welches  im  barome- 
trischen Vacuum  bei  Bewegen  der  Quecksilbersäule  auftritt.  Auch  Hom- 
berg2)  veröffentlicht  die  Entdeckung  eines  „Phosphore  nouveau'*  aus  Fäces 
und  Alaun,  eines  Stoffes,  der  nicht  etwa  leuchtet,  sondern  sich  an  der  Luft 
von  selbst  entzündet.  Man  hat  solche  Stoffe  damals  auch  als  Pyrophore  be- 
zeichnet. 
« 
371.  Aus  dem  18.  Jahrhundert  ist  zuerst  ein  Buch  von  Hauksbee')  zu 

nennen.  Er  macht  Versuche  mit  Quecksilber,  das  sich  an  Glaswänden  reibt, 
und  erhält  so  einen  mercurial  phosphorus.  Er  findet,  dass  diese  Beibung 
nicht  noth wendig  im  Vacuum  stattfinden  müsse:  wenn  er  ein  in  Quecksilber 
tauchendes  Rohr  von  oben  ausgepumpt,  so  dass  Quecksilber  aufsteigt,  dann 
von  oben  Luft  einlässt,  so  erhält  er  Licht  noch  bei  V2  Atm.  Druck,  aber  nur 
an  concaven  Quecksilberflächen,  —  d.  h.  da,  wo  das  Quecksilber  sich  von 
dem  geriebenen  Glase  entfernt.  Auch  wenn  er  Quecksilber  in  eine  ganz 
oder  theilweise  evacuirte  Flasche  einschliesst  und  schüttelt,  sieht  er  Leuchten. 

Im  zweiten  Theile  des  Buches  beschreibt  er  Versuche  über  Reibung 
verschiedener  Körper  an  einander,  im  Vacuum,  in  Luft,  in  Wasser;  überall 
tritt  Licht  auf.  —  Der  Rest  des  Buches  enthält  electrische  Versuche. 

Dann  folgt  eine  Notiz  von  Leibnitz*):  er  giebt  die  Geschichte  der 
Entdeckung  des  elementaren  Phosphors  und  bemerkt  am  Schluss,  er  habe 
gefunden,  dass  gepulverter  Flussspath  auf  eine  heisse,  aber  nicht  leuchtende 
Platte  gestreut  leuchte.  Diese  Art  der  Erregung,  Thermophosphorescenz, 
war,  wie  oben  bemerkt,  zuerst  am  phosphorus  smaragdinus  gesehen.  Leib- 
nitz  giebt  aber  hier  zuerst  den  richtigen  Namen  Flussspath. 


1)  Joh.  Bernoulli,  Snr  le  phosphore  du  barom^tre.  Eist,  de  Tacad.  roy.  de  Paris  p. 
Fann^  1700,  p.  5—8.  Siehe  auch  M^m.  de  Tacad.  roy.  p.  Ta.  1700,  p.  178—190;  Hist.  .  .  . 
p.  Ta.  1701,  p.  1—9,  M§m.  p.  1—8;  Hist.  de  Tacad.  roy.  Paris  p.  l'a.  1707  p.  1—8,  wo  gleiche 
Versuche  von  Cassini  erwähnt  sind. 

2)  Eine  wortreiche  Abhandlung  von  W.  B.  Nebel,  Dissertatio  physica  de  mercnrio  lu- 
cente  in  vacuo,  Basel  1719  bei  Fr.  Lüdi,  8®,  73 pp.  enthält  nichts  Neues.  Nach  BernouUi 
BoU  das  Leuchten  des  Quecksilbers  im  Barometer  zuerst  von  Picard  etwa  1760  bemerkt 
worden  sein. 

3)  F.  Hauksbee,  Physico-Mechanical  Experiments  on  various  subjects  containing  an 
account  of  several  surprizing  phenomena  tonching  light  and  electricity,  usw.  London  bei 
B.  Brugis  1709,  8^  194pp.  —  Der  Autor  wird  später  meist  Hawksbee  geschrieben.  In 
den  Phil.  Trans,  abridg.  für  1700—1720,  4,2  p.  ISO— 181  (1721)  finden  sich  mehrere  Titel 
von  Arbeiten  yon  Hauksbee,  aber  kein  Lihalt. 

4)  G.  G.  Leibnitz,  Historia  inventionis  phosphori.  Miscellanea  Berolinensia  1  p.  91 
—98  (1710).    Berlin  bei  Papenius. 
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372.  Dann  ist  eine  Arbeit  von  Wall  >)  zu  erwähnen,  welche  aber  wieder 
Verwechselung  verschiedenartiger  Erscheinungen  enthält  Er  findet,  dass 
Bernstein  auf  Wolle  gerieben  leuchte,  wobei  sich  ein  knackendes  Geräusch 
hören  lässt.  Der  Bernstein  sei  also  eine  richtige  noctiluca  —  nach  dem  von 
Boyle  eingeführten  Namen.  Ebenso  leuchte  jeder  Diamant  gerieben,  dasselbe 
Licht  gebe  aber  auch  jeder  Diamant  nach  Bestrahlung  mit  Tageslicht.  Sehr 
gut  sei  auch  Schellack  oder  der  daraus  hergestellte  Siegellack,  der  gerieben 
knackende  und  leuchtende  Funken  giebt. 

Cohausen^)  schreibt  wieder  ein  ganzes  Buch  über  Phosphore,  das 
nichts  enthält.  Der  Verfasser  macht  selbst  keinen  einzigen  Versuch,  sondern 
ergeht  sich  in  metaphysischen  Speculationen.  Einige  Sätze  mögen  den  Cha- 
racter  des  Buches  zeigen:  ,Jnest  rebus  omnibus  quoddam  Sal,  quod  nihil  est 
aliud  quam  ignis  potentialis  sive  ut  philosophi  loquuntur  aqua  terrestris  igne 
impregnata."  —  „Quemadmodum  igitur  lux  concentrata  fortiusque  mota  ignem, 
sie  ignis  rarefactus  lucem  producit.  Lucis  autem  particulae  saltem  in  angus- 
tum  redactae,  non  autem  compactae,  calorem  generant  vel  ignem  invisibilem." 
—  Die  schliessliche  Erklärung  der  phosphorescirenden  Steine  ist  folgende: 
„Nempe  lapis  hie  per  calcinationem  et  a  sulphure  imprimis  grossiori  liberati- 
onem,  talem  accipit  texturam,  ut  aetherem  peculiariter  modificatum  transmittat, 
qui  ab  aethere  luminoso  ei  circnmfuso  facile  talem  impulsum  et  motum  ob- 
tineat,  qualem  hie  ab  ipsa  luce  seu  materia  primi  elementi  suscepit,  licet  ex- 
traneus  ille  jam  moveri  desierit." 

373.  Erheblich  werthvoUer  sind  drei  Arbeiten  von  Du  Fay.  In  der 
ersten »)  theilt  er  mit,  dass  der  Pariser  Akademie  aus  Bern  ein  Stein  zuge- 
schickt worden  sei,  der  krystallisirt  sei,  gelblich,  weisslich,  grünlich,  und  der 
erhitzt  bläulich  weisses  Licht  aussendet.  (Es  wird  wohl  wieder  Flussspath 
gewesen  sein.)  Bei  wiederholtem  Erhitzen  höre  die  Lichtemission  auf.  Wahr- 
scheinlich enthalte  der  Stein  einen  Schwefel,  der  verbrennt.  Da  nach  allge- 
meiner Ansicht  die  edlen  Steine  durch  einen  metallischen  Schwefel  gefärbt 
seien,  müssten  sie  auch  leuchten,  falls  der  Schwefel  nicht  zu  fest  gebunden 
sei.  Er  findet,  dass  wirklich  beim  Erhitzen  leuchten:  der  falsche  Smaragd 
aus  der  Auvergne  (wohl  grüner  Flussspath),  Prime  d' Amethyste,  orientalischer 
Topas,  Hyacinth,  einige  Rubine;  andere  leuchten  nicht,  wie  orientalischer 
Smaragd,  gelber  Jaspis,  Saphir,  Malachit,  Opal,  Granaten.  Wenn  die  Färbung 
der  Steine  auf  einem  Schwefel  beruhe,  und  dieser  beim  Leuchten  verbrenne, 
so  müssten  die  Steine  sich  beim  Leuchten  entfärben.  Das  findet  er  in  der 
That  in  manchen  Fällen,  aber  nicht  immer. 

1)  Wall,  Of  the  luminons  qualities  of  amber,  diamonds,  gum  lac.  Philos.  Trans. 
abridg.  4,2  p.  275—278  (1721).    Die  Arbeit  stammt  von  1708. 

2)  J.  H.  Cohausen,  Lumen  novum  pliosphoris  accensum,  sive  exercitatio  physico- 
chymica,  de  causa  lucis  in  phosphoris  tam  naturalibus  quam  artificialibus.  Amstelodami 
apud  J.  Oosterwyk  1717,  8°,  306  pp. 

3)  Ch.  Du  Fay,  Sur  une  pierre  de  Beme  qui  est  une  esp^ce  de  phosphore.  Hist.  de 
racad.  roy.  Paris  p.  Tannee  1724  p.  58—61  (1726). 
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Merkwürdig  sei,  dass  auch  der  farblose  Berner  Stein  gefärbtes  Licht 
gebe;  entweder  müsse  daher  farbloser  Schwefel  existiren,  oder  farbiger  sei 
im  Stein  so  fein  vertheilt,  dass  man  keine  Farbe  sehe,  beim  Verbrennen  aber 
trete  er  concentrirt  heraus.  —  Mit  diesen  Anschauungen  harmonirt  nicht 
recht  der  Schluss:  „II  faut  convenir  que  la  pierre  de  Berne,  et  toutes  les 
autres,  qui  n'ont  de  lumiere  que  ce  qu'elles  en  emportent  du  feu  de  la  calci- 
nation,  ne  different  guere  d'un  charbon  ardent,  qu'en  ce  qu'il  est  un  phosphore 
plus  fort,  plus  durable,  et  qui  luit  en  plein  jour". 

In  der  zweiten  Arbeit  i)  findet  Du  Fay,  dass  zahlreiche  Gesteine,  in 
eau  forte  aufgelöst,  eingetrocknet,  calcinirt,  nach  Belichtung  phosphoresciren. 
Durch  blosse  Calcination  werden  phosphorescirend :  Belemnit,  Topas,  Bolog- 
neser Stein,  Gyps  vom  Monmartre.  Er  füllt  mit  den  Steinen  einen  Tiegel,  der 
in  Kohlen  eingebettet,  V«  bis  7^  Stunde  im  Schmiedefeuer  geglüht  wird. 
Lemery  habe  bemerkt,  dass  die  Belichtung  in  diffusem  Licht  günstiger  sei, 
als  in  der  directen  Sonne;  das  bestätigter,  „soit  que  la  matifere  de  la  lumiere, 
poussee  avec  trop  d'impetuosite,  soit  reflechie  en  plus  grande  quantite  par 
la  pierre,  soit  que  le  soleil  enleve  promptement  les  parties  les  plus  propres  ä 
conserver  le  mouvement."  —  Die  Farbe  des  ausgesandten  Lichtes  ist  ver- 
schieden; die  Emissionsfähigkeit  hört  nach  einiger  Zeit  auf.  Eintauchen  in 
Wasser  stört  das  Leuchten  nicht;  wenn  sich  die  Substanzen  darin  auflösen 
und  dabei  erwärmen,  leuchten  sie  sogar  stärker.  —  Auch  eine  Menge  orga- 
nischer Substanzen  phosphoresciren  nach  Calcination:  Elfenbein,  Knochen, 
Austerschalen,  Eierschalen  usw.  „Nous  sgavont  que  les  chaux  s'impregnent 
avec  beaucoup  de  facilit6  de  la  substance  de  la  lumiere,  qu'elles  la  conservent 
quelque  temps,  et  la  perdent  enfin." 

In  einer  dritten  Abhandlung  2)  giebt  er  zunächst  eine  Geschichte  der 
Untei'suchungen  über  Phosphorescenz.  Dann  untersucht  er  die  Phosphores- 
cenz  der  Diamanten  durch  Sonnenlicht;  er  findet  zwei  gelbe  Steine,  die 
1 2  Minuten  lang  stark  leuchten,  ohne  dass  sie  durch  die  Belichtung  merklich 
erwärmt  waren.  Andere  Diamanten  leuchten  nicht.  Er  findet  auch  eine  ganze 
Anzahl  Mineralien,  die  phosphoresciren;  Belichtung  mit  Sonnenlicht  während 
einer  Minute  genügt,  bei  Diamanten  schon  eine  Secunde.  Er  behauptet, 
wenn  man  einen  belichteten  Diamant  in  Tinte  tauche,  nehme  ihn  nach 
5  Stunden  heraus,  so  sende  er  jetzt  sein  Licht  aus. 

Die  Körper  können  zur  Phosphorescenz  durch  drei  Mittel  erregt  werden: 
durch  Erhitzung,  durch  Belichtung,  durch  Reiben.  Bei  manchen  Körpern 
wirkt  nur  ein  Mittel,  z.  B.  beim  Rubin  nur  Reiben,  beim  Quarz  Erhitzen 
und  Reiben,  beim  Diamant  alle  drei  Mittel.  Bergkrystall,  mehrfach  oder  zu 
stark  erhitzt,  hört  auf  bei  Erhitzen  zu  leuchten,  es  kann  aber  die  Phosphores- 


1)  Ch.  Fr.  Du  Fay,   Memoire  sur  un   grand  nombre  de  phüsphores  nouveauz.    Hist. 
de  Uacad.  roy.  Paris  p.  l'a.  1730,  Mto.  p.  524—535  (1732). 

2)  Ch.  Fr.  Du  Fay,  Recherches  sur  la  lumiere  des  diamants,  et  de  plusieurs  autres 
mati^res.    Hist.  de  l'acad.  roy.  Paris  p.  la.  1735.    Mem.  p.  347—372  (173S). 
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cenz  durch  Tageslicht  noch  erregt  werden.  Nach  sehr  starker  Erhitzung 
verschwindet  aber  auch  diese  Fähigkeit.  Er  meint  nun,  auch  der  Bologneser 
Stein,  Belemnit,  Gyps  usw.  würden  beim  Erwärmen  leuchten,  nach  sehr 
starker  Calcination  aber  auch  durch  Tageslicht  nicht  erregt  werden;  aber 
beide  Annahmen  entsprechen  seinen  Versuchen  nicht. 

374.  Einen  recht  interessanten  Bericht  über  fremde  und  eigene  Unter- 
suchungen liefert  Zanotti*).  Laurentus,  Marsilius,  Beccarius  und 
Galeat ins  hätten  1719  gemeinsam  festgestellt,  dass  der  Bologneser  Stein  ein 
Aleali  und  Schwefel  enthalte.  Bei  Beobachtungen  über  Leuchten  betheiligen  sich 
stets  zwei  Beobachter,  deren  einer  dauernd  im  Dunkeln  bleibt,  während  der 
andere  die  Belichtung  usw.  besorgt.  Es  erwies  sich  das  Leuchten  desto  inten- 
siver und  länger  dauernd,  je  stärker  die  Belichtung  ist.  So  war  directes  Tages- 
licht besser  als  reflectirtes,  dies  besser  als  Kerzenlicht;  das  Licht  eines  Leucht- 
steines erregt  nicht  einen  anderen.  —  Belichtung  für  1  bis  2  Secunden  ist 
genügend,  das  Nachleuchten  währte  bis  zu  30  Minuten.  Es  genügt  noch 
Tageslicht,  bei  dem  man  mittleren  Druck  kaum  lesen  kann.  Mehr  quanti- 
tative Resultate  suchen  sie  zu  erreichen,  indem  sie  durch*  eine  verschiedene 
Anzahl  Blätter  Papier  belichten.  Nach  schwacher  Belichtung  ist  das  Licht 
mehr  weisslich,  nach  starker  mehr  röthlich.  Auch  im  Vacuum  leuchten  die 
Steine  nach  Galeatius. 

375.  Den  interessantesten  Versuch  macht  aber  Zanotti  im  Jahre  1713 
mit  Fr.  AI  gar  Ott  US.  Er  will  entscheiden,  ob  die  Steine  bei  der  Belichtung 
Licht  aufnehmen  und  dasselbe  Licht  wieder  abgeben,  oder  ob  sie  anderes, 
neu  erzeugtem  Licht  aussenden. 2)  Nach  Newton  könne  die  Farbe  von 
Strahlen  nicht  geändert  werden ;  sei  also  die  erste  Annahme  richtig,  so  müsse 
der  Stein  immer  Licht  von  der  Farbe  des  erregenden  Lichtes  geben;  nach 
der  zweiten  Annahme  könne  die  Farbe  beider  verschieden  sein.  Er  belichtet 
nun  in  spectral  zerlegtem  Lichte  einen  Stein  im  Roth,  einen  im  Blau:  sie 
geben  beide  dasselbe  weissliche  Licht.  x\lso  handelt  es  sich  nicht  um  aufge- 
nommenes, sondern  um  Eigenlicht.  Zanotti  meint  natürlich,  die  Steine 
brennen:  „existimo  partes  horum  lapidorum  externo  splendore  tactas  accendi, 
atque  inde  nitorem  existere,  qui  usque  eo  duret,  donec  incendium  penitus 
extinguatur.**  Das  zeige  auch  der  Geruch  der  Steine.  — Zanotti  betrachtet 
auch  die  leuchtenden  Steine  durch  ein  Prisma;  das  Bild  sei  nicht  in  die 
Länge   gezogen;   sollten  sie  nur  einfarbiges  Licht  aussenden?  fragt  er. 

Zu  den  eifrigsten  Untersuchern  der  Phosphorescenz  gehört  der  oben 
erwähnte  Arzt  Beccari.    Er  erzählt  3),  dass  er   zu  einer  Patientin  gerufen 


1)  Fr.  M.  Zanottus,  De  lapide  bononiensi.    Comment,  Bonon.  1.  p.  181—205,  1748. 

2)  Dass  der  gleiche  Versuch,  wenn  auch  in  roherer  Form,  schon  von  Zucchi  angestellt 
war,  ist  oben  (p.  606)  erwähnt. 

^   3)J.  Barth.  Becqari,  De  adamante  aliisque  rebus  in  phosphororum  numerum  referendis. 
Comment.  Bonon.  II,  1.  p.  274—303  (1745). 
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worden  sei,  die  im  Dunkeln  lag;  diese  fragte,  was  er  Leuchtendes  an  der 
Hand  habe,  und  es  stellte  sich  heraus,  dass  der  Diamant  seines  Ringes  phos- 
phorescirte.  Nur  wenige  andere  Diamanten  zeigen  das  Gleiche;  äusserlich  sind 
die  phosphorescenzfähigen  nicht  zu  erkennen.  Auch  Kerzenlicht  ist  im  Stande 
zu  erregen,  wenn  es  nicht  zu  weit  absteht;  4  Kerzen  erregen  noch  im  doppelten 
Abstand.  —  Interessant  ist  die  Beobachtung,  dass  ein  schwach  leuchtender 
Diamant  erlischt,  wenn  er  in  kaltes  Wasser  getaucht  wird,  beim  Erwärmen 
wieder  leuchtet. 

Die  Resultate  bis  hierher  sind  1734  in  der  Bologneser  Akademie  vorge- 
tragen, aber  erst  1745  mit  den  nun  folgenden  veröffentlicht,  nachdem  Beccari 
die  Arbeiten  von  Du  Fay  (hier  Fajus  genannt)  gelesen  hat.  Er  bezweifelt 
zunächst  den  Schluss  von  Zanotti,  dass  es  sich  um  Eigenlicht  handle.  — 
Dann  meint  er,  wie  Du  Fay,  das  Leuchten  der  Diamanten  beruhe  auf  An- 
wesenheit eines  gefärbten  Schwefels,  auf  den  auch  meist  die  Farbe  der  Dia- 
manten zurückgeführt  werde.  Durch  Entziehen  dieses  Schwefels  oder  Zu- 
fügung  desselben  müsse  man  dann  einen  phosphorescenzfähigen  Diamant 
dunkel  machen  können  oder  umgekehrt.  Er  mischt  Auripigment  mit  Antimon 
und  Salmiak,  bettet  darin  Diamanten,  umkleidet  das  Ganze  mit  feuerfestem 
Thon  und  glüht.  Aber  es  tritt  keine  Aenderung  ein;  ebensowenig  wirkt 
Pulver  des  Bologneser  Steins. 

Dann  untersucht  er  alle  möglichen  Körper  auf  die  Fähigkeit,  nach  Be- 
lichtung zu  phosphoresciren.  Er  lässt  sich  eine  ganz  dunkle  Kammer  bauen, 
in  deren  einer  Wand  ein  cylindrischer  drehbarer  Kasten  angebracht  ist.  So 
kann  ein  Gehülfe  aussen  einen  Körper  belichten  und  in  den  Kasten  legen, 
der  durch  Drehung  unmittelbar  darauf  vor  den  in  der  Kammer  sitzenden 
Beobachter  gebracht  wird.  So  findet  sich  Leuchten  bei  vielen  Erden,  Mar- 
mor, Gyps,  Kalkstein,  dem  ungeglühten  Bologneser  Stein,  Isländischem  Krystall; 
nicht  bei  Metallen,  Salzen,  Pflanzen,  wohl  bei  Knochen,  Zähnen  usw.  Dann 
untersucht  er  künstliche  Phosphore,  die  meist  durch  Calciniren  erzeugt  werden, 
und  schliesst:  „Vult  igitur  in  his  phosphoris,  qui  igne  fiant,  omnem  nitendi 
vim  ab  oleoso  principio  petendam  esse,  in  aliis  a  calcario." 

In  zwei  weiteren  Abhandlungen*)  werden  die  Versuche  fortgesetzt 
Beccari  meint,  die  Körper  könnten  leuchten: 

I.  von  selbst,  wie  leuchtende  Thiere,  faules  Holz,  manchmal  Fleisch. 
II.  durch  Reiben,  Schlagen,  Erhitzen,  wie  Steine,  Thierhaare,   Meer- 
wasser beim  Rudern. 

III.  durch  Wärme:  phorphorus  smaragdinus,  Edelsteine,  lapis  cyaneus 

usw. 

IV.  durch  Luftzutritt  wie    der   KunkeTsche    Phosphor,    der   von 

Homberg  usw. 


1)  Jac.   Barthol.  Beccari,   De    quam   plurimis  phosphoris  nunc  primum  detectis. 
Comment.  Bonon.  XII,  2.  2  p.  136—179  (1746);  2.  3  p.  498—519  (1747). 
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V.  durch  Belichtung:  Bologneser  und  Balduin'scher  Phosphor,  und 
die  vielen  Substanzen,  welche  Du  Fay  und  er  selbst  in  der  vorigen  Abhand- 
lung genannt  hat.  Dann  werden  von  neuem  alle  möglichen  Körper  unter- 
sucht; der  drehbare  Kasten  wird  durch  ein  paar  Vorhänge  ersetzt,  damit  die 
Gegenstände  schneller  nach  der  Belichtung  beobachtet  werden  können. 
Beccari  findet,  dass  fast  alle  Substanzen  durch  Belichtung  phosphorescirend 
werden:  alle  Erden  und  Sandarten,  fast  alle  Gesteinsarten  und  Edelsteine; 
nur  Metalle  bilden  eine  Ausnahme;  alle  Pflanzentheile,  wenn  sie  getrocknet 
sind,  auch  Früchte,  Blumen,  Samen,  Mehl,  Bohnen,  Kaffee,  Brod,  Fleisch  von 
Thieren,  Federn  usw.  Das  Licht  wird  stark  bei  Papier,  wenn  dies  vorher  er- 
hitzt worden  ist 

Die  stark  calcinirten  Phosphore  verlieren  die  Fähigkeit  zu  leuchten 
nach  einiger  Zeit,  erhalten  sie  aber  durch  neue  Calcination  wieder.  Wenn 
man  sie  in  heissem  Zustand  belichtet,  phosphoresciren  sie  nicht.  —  Er 
schliesst  wieder,  zum  Leuchten  seien  zwei  Bestandtheile  nöthig,  ein  erdiger 
oder  kalkiger  und  ein  öliger  oder  schwefliger. 

376.  Delius«)  berichtet,  dass  Quarze  an  einander  gerieben  leuchten  und 
dabei  Schwefelgeruch  geben,  ebenso  Feuersteine.  Smaragde,  Hyacinth,  Ame- 
thyst, Topas,  Canieol  zeigen  unter  gleichen  Bedingungen  kaum  Licht,  wohl 
aber,  wenn  man  sie  an  einem  heissen  Ofen  reibt.  So  leuchtet  namentlich 
Smaragdfluss  (wohl  grüner  Flussspath). 

Sehr  werthvolle  Angaben  über  die  Leuchtsteine  macht  Marggraf^). 
Zuerst  bespricht  er  die  Darstellung,  wobei  er  nach  Poterius  oder  Mentzel 
verfährt,  d.  h.  die  Steine  werden  gepulvert,  mit  Traganth  kleine  Kuchen  ge- 
macht, die  nun  calcinirt  werden. 

Das  Pulvern  der  Steine  könne  in  Mörsern  aus  jedem  Material  vorge- 
nommen werden,  nur  nicht  in  solchen  aus  Eisen,  wie  Lemery  schon  angiebt; 
dagegen  sei  es  entgegen  dessen  Angaben  einerlei,  woraus  der  Rost  des  Ofens 
bestehe.  Für  das  Gelingen  ist  nöthig,  dass  beim  Glühen  die  Steine  die  Kohlen 
berühren  und  dass  freier  Luftzutritt  stattfindet;  die  hohe  Temperatur  allein 
thut  es  nicht.  3) 


1)  H.  F.  Delius,  Vom  Leuchten  der  Steine  und  Edelsteine.  Acta  physico-medica 
naturae  curiosorum  8.  (1748)*;  Grell  Neues  ehem.  Arch.  8.  p.  265—267  (1785). 

2)  A.  S.  Margfgraf,  Memoire  concemant  certaines  pierres,  qui  par  la  stratification  avec 
les  charbons  et  la  calcination,  parviennent  ä  un  §tat,  et  acqui^rent  nne  force,  par  laquelle 
^tant  expos^es  un  peu  de  tems  a  la  lumi^re,  elles  brillent  ensuite  dans  nn  lieu  obscur.  Hist 
de  Tacad.  roy.  d.  sc.  et  belies  lettres  de  Berlin,  5.  p.  56 — 70  (1749).  Examen  des  parties  qui 
constituent  cette  espece  de  pierre,  qui  apr^s  aToir  6t6  calcin^es  par  le  moyen  des  charbons, 
acqui^rent  la  propri6t^  de  devenir  lumineuses,  quand  on  les  expose  k  la  lumi^re,  avec 
Texpos^  de  la  composition  artificielle  des  pierres  de  cette  sorte.  ibid  6.  p.  144 — 162  (1750). 
Auch  A.  S.  Marggrafs  chymische  Schriften,  2.  Theil  p.  113-115,  135—163.  Berlin  1767, 
bei  A.  Wewer. 

3)  Die  Calcination  hat  den  Zweck,  das  Sulfat  in  Sulfid  zu  verwandeln;  die  Kohlen 
wirken  reducirend. 
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Dann  findet  er,  dass  nicht  der  Bologneser  Stein  allein  brauchbar  ist, 
sondern  auch  deutsche  Steine,  und  zwar  schwerer  Späth  und  Marienglas 
(Gyps).  Nach  obigem  Verfahren  behandelt  leuchten  sie  besser,  als  die  Bolog- 
neser Steine,  auch  jede  Kerze  und  das  Mondlicht  erregen  sie.  Er  nennt  die 
Spathe:  spaths  lumineux;  namentlich  ein  solcher  aus  Sachsen  erwies  sich 
sehr  gut  Die  Präparate  geben  Licht  von  verschiedener  Farbe,  ganz  wie 
die  Bologneser.  Nach  einiger  Zeit  verlieren  sie  die  Eigenschaft,  wenn  man 
sie  offen  aufbewahrt ;  in  Glasröhren  luftdicht  eingeschlossen  aber  behalten  sie 
sie  dauernd.  Auch  wenn  die  Belichtung  schon  vor  einiger  Zeit  stattgefunden 
hat,  leuchten  sie  noch  schwach  beim  Erwärmen. 

Die  zweite  Abhandlung  bringt  die  erste  brauchbare  Analyse  dieser 
„wirklichen  schmelzbaren  schweren  Spathe":  sie  bestehen  aus  einer  Schwefel- 
säure und  einer  alcalischen  Erde.  Er  stellt  die  Erde  aus  den  Steinen  her,  löst 
sie  in  Salpetersäure,  fällt  mit  Schwefelsäure,  calcinirt  mit  Kohlen  und  erhält 
einen  künstlichen  Bologneser  Phosphor.  —  Auch  aus  Kalk  kann  er  künst- 
liche Leuchtsteine  herstellen:  Kalkwasser  wird  mit  Schwefelsäure  behandelt, 
die  Fällung  calcinirt.  Noch  besser  als  Kalkwasser  ist  eine  Lösung  von  Kalk 
in  Salpetersäure  oder  Salzsäure.  Statt  Kalk  kann  man  auch  Kreide,  Kalk- 
spath,  Stalactiten  nehmen;   auch  kann  man  die  Kalklösung  mit  Alaun  fällen. 

377.  Die  Darstellbarkeit  von  Phosphoren  aus  zahlreichen  Körpern  lehrt 
auch  Wallerius^).  Er  sagt,  auch  bei  allen  Gyps-,  Marmor-,  und  Kalkarten 
erhalte  man  Phosphorescenz,  wenn  sie  calcinirt  seien.  Auch  alle  „ganz  durch- 
scheinenden und  electrischen"  Steine,  z.  B.  klarer  Krystall,  Diamant,  Topas, 
seien  wirksam,  überhaupt  eigentlich  alle  Steine;  ausgenommen  seien  nur: 
Achat,  Jaspis,  Felsgestein  (?),  Flintensteine,  die  Steine,  welche  im  Feuer  aus- 
dauern. 

Kecht  amüsant  liest  sich  eine  Beschreibung  von  Hofmann^).  Er  findet, 
dass  gelbe  Zinkblende  aus  Scharfenberg  beim  Reiben  sehr  stark  leuchtet,  und 
sucht  nun  durch  Behandlung  mit  allen  möglichen  Chemiealien  das  Phosphores- 
ciren  zu  beseitigen;  aber  vergeblich.  Die  Arbeit  ist  insofern  von  Interesse, 
als  hier  zum  ersten  Male  die  später  so  wichtig  gewordene  Zinkblende 
auftaucht. 

378.  Eine  sehr  einfache  Darstellung  künstlicher  Phosphore  lehrt  C  a  n  t  o  n ») : 
Austerschalen  werden  zu  Pulver  gebrannt,  dann  drei  Theile  davon  mit  1  Theil 
Schwefel  in  einem  Tiegel  eingestampft  und  eine  Stunde  geglüht.  Die  erhal- 
tene Masse   leuchtet  nach  Belichtung  mit  Tageslicht  oder  einem  Flaschen- 


1)  J.  G.  Wallerius,  Mineralogie.  Ins  Deutsche  Übersetzt  durch  Denso,  Berlin  1750, 
bei  Nicolai. 

2)  Dr.  Hof  mann,  Erfahrungen  vom  Leuchten  der  Schar  fenberger  Blende.  Ham- 
burgisches Magazin  5.  p.  288—806,  441—443,  (1750).    Hamburg  bei  Grund. 

3)J.  Canton,  An  easj  method  of  making  a  phosphorus,  that  will  imbibe  and  emit 
light,  like  the  Bolognian  stone;  with  experiments  and  observations.  Phil.  Trans.  58. 
p.  337—344  (1768). 
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funken.  —  Bei  Anfeuchten  mit  Wasser  hört  die  Fähigkeit  zu  leuchten  auf, 
Alcohol  schädigt  wenig,  Aether  gar  nicht.  Lange  Belichtung  zerstört  die 
Phosphorescenzfähigkeit  nicht,  wie  Lemery  vom  Bologneser  Phosphor  be- 
hauptet. Wenn  man  sein  Pulver  auf  100  ^  erwärmt,  so  leuchtet  es,  schwächer 
bei  einer  zweiten  Erwärmung.  Also  treibt  Wärme  das  Licht  aus;  daher 
leuchtet  der  Bologneser  Phosphor,  wie  viele  angegeben  haben,  besser  bei  Er- 
regung mit  Tageslicht,  als  mit  directem  Sonnenlicht ;  denn  in  letzterem  Falle 
treibt  die  gleichzeitig  eintretende  Erwärmung  schon  während  der  Belichtung 
einen  Theil  des  Lichtes  aus.  Bei  Annäherung  einer  heissen  Eisenstange 
leuchtet  das  Pulver  stärker,  verliert  aber  schnell  sein  Licht.  Auch  das  auf 
100  ö  erhitzte  und  nicht  mehr  leuchtende  Pulver  leuchtet  wieder  unter  Ein- 
fluss  des  heisseren  Eisens.  Mit  solchem  kann  man  auch  von  Pulver,  das 
sechs  Monate  im  Dunkeln  gelegen,  Licht  erhalten.  —  Man  hat  den  aus 
Austerschalen  und  Schwefel  bereiteten  Phosphor  Canton 'sehen  Phosphor 
genannt. 

379.  Interessant  sind  die  spitzfindigen  Schlüsse  in  einem  Buche  von 
Herbert  ^).  Es  handelt  im  Wesentlichen  vom  Feuer,  das  er  für  einen  mit 
dem  Licht  identischen  Stoff  hält.  Von  pag.  165  an  wird  der  Bologneser 
Phosphor  besprochen.  Wenn  derselbe  auf  die  Temperatur  des  siedenden  Oels 
erhitzt  wird,  leuchte  er,  auch  wenn  er  vorher  ein  Jahr  im  Dunkeln  gelegen 
habe,  allerdings  schwach,  stark,  wenn  er  vorher  belichtet  war.  —  Er  will 
dann  sehen,  ob  der  Phosphor  selbst  erzeugtes  Licht  aussende,  oder  nur  bei 
der  Belichtung  aufgenommenes  abgebe;  er  nimmt  natürlich  das  letztere  an, 
da  das  Licht  ein  Stoff  sei.  Da  das  ausgesandte  Licht  röthlich  ist,  müsse  die 
Phosphoresceuz  durch  rothes  Licht  am  stärksten  erregt  werden.  Er 
wiederholt  nun  den  Versuch  von  Zanotti,  die  Belichtung  in  spectralem  Roth 
und  Blau.  Im  ersten  Fall  erscheint  ein  schwaches  weiss-grünliches  Phospho- 
rescenzlicht,  im  zweiten  ein  kräftiges  röthliches;  also  das  emittirte  Licht  ist 
immer  anders  gefärbt,  als  das  erregende.  Statt  nun,  wie  Zanotti  zu 
schliessen,  das  emittirte  Licht  sei  Eigenlicht,  schliesst  er  etwa  so:  Der  Stein 
hat  bei  der  Calcination  oder  sonst  ein  Quantum  Licht  aufgenommen,  rothes 
und  blaues.  Aber  er  hat  verschiedene  Affinität  zu  den  beiden  Farben;  fällt 
nun  das  verwandtere  Licht  auf,  so  lässt  der  Stein  dafür  das  weniger  ver- 
wandte los,  so  wie  eine  stärkere  Säure  eine  schwächere  austreibt.  Die 
meisten  Theilchen  des  Bologneser  Phosphors  haben  nun  grössere  Affinität  zu 
blauem  Licht;  wenn  solches  auffällt,  phosphoresciren  sie  daher  roth;  nur 
wenige  haben  grössere  Affinität  zu  rothem  Licht,  diese  leuchten  schwach  bei 
Auffallen  von  solchem. 


1)  Jos.  Herbert,  Dissertatio  de  igne,  triplicem  illius  statum  complexa,  quam  fluidum 
elasticum  est,  caloremqne  efficit,  qnum  motu  rapidissimo  a  corporibus  evibratus  lux  est,  qnnm 
deniqne  irretitns,  ac  yelut  yinctas  e  corporibns  gignitnr  ant  sua  in  libertate  existens  ab  bis 
absorbetnr.  Viennae  1763  apud  J.  Tb.  de  Trattnem.  8**,  179  pp. 
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380.  Kurz  vorher  hatte  Beccaria^  aus  Turin  über  den  Canton'schen 
Phosphor  ähnliche  Versuche  gemacht,  mit  dem  entgegengesetzten  Resultat: 
er  bringt  ihn  in  Büchsen  aus  Metall,  in  deren  Deckel  farbige  Gläser  einge- 
setzt sind.  Dann  soll  der  Phosphor  jedesmal  in  der  Farbe  des  betreffenden 
Glases  phosphoresciren,  nach  Beccaria  ein  Beweis,  dass  nur  eingesaugtes 
Licht  ausgestrahlt  wird. 

Zum  entgegengesetzten  Kesultat  bei  dem  identischen  Versuch  kommt 
Wilson'^):  Das  Phosphorescenzlicht  ist  immer  das  gleiche,  unter  welchem 
Glase  man  auch  belichtet  haben  mag 3).  —  Das  Buch  von  Wilson  enthält 
noch  sonst  viele  alte  und  neue  Versuche.  Erhitztes  Papier  phosphores- 
cirt  gut,  wie  Beccari  fand;  wenn  es  aber  während  des  Leuchtens  wieder 
erhitzt  wird,  hört  das  Leuchten  auf.  Er  bemerkt,  dass  erhitztes  Oel  leuchte 
(pag.  9).  Zucker  kann  durch  passendes  Erhitzen  zu  einem  guten  Phosphor 
gemacht  werden;  Zucker  leuchtet  auch  beim  Brechen  und  Stossen.  Einige 
Edelsteine  leuchten,  andere  nicht.  Kalk,  Flintsteine,  Flussspath  in  heisses 
Wasser  getaucht  verlieren  ihr  Licht  viel  schneller;  nicht  leuchtend  erwärmt 
leuchten  sie.  —  Borax  mit  Kalk  calcinirt  giebt  einen  guten  Phosphor.  — 
Bernstein  erhitzt  sendet  rothes  Licht  aus.  —  Dann  glüht  er  Austerschalen 
mit  allen  möglichen  Körpern:  Metallsalzen,  Metallen,  Schwefel,  Pottasche^ 
Säuren,  Kohle,  Preussisch  Blau,  Oelen,  Fetten,  Fischköpfen  usw.  Immer  er- 
hält er  Phosphore,  die  an  verschiedenen  Stellen  verschiedene  Farben  aussenden, 
Both,  Gelb,  Grün,  Blau,  ohne  dass  er  die  Bedingungen  aufklären  kann.  Er 
meint,  die  Farbe  hänge  ab  von  der  Menge  Phlogiston,  welche  die  Schalen 
beim  Calciniren  vom  Zusatz  aufgenommen  haben;  das  rothe  Licht  entspreche 
einem  Maximalgehalt  an  Phlogiston.  —  Eine  Kerze  in  8  bis  10  Fuss  Ent- 
fernung  wirkt  schon  schwach  erregend  auf  seine  Phosphore. 

381.  Euler  hatte  die  Theorie  aufgestellt,  die  kleinsten  Theilchen  der 
Körper  seien  bestimmter  Schwingungen  fähig.  Wird  der  Körper  von  Licht 
gleicher  Schwingungszahl  getroffen,  so  gerathen  die  Theilchen  in  Mitschwingen 
und  senden  dasselbe  Licht  aus.  Nun  hat  Wilson  gefunden,  dass  z.  B.  die 
roth  leuchtenden  Phosphore  am  besten  unter  violetter  Bestrahlung  erregt 
werden;  mit  Recht  fühlt  Eni  er*)  dadurch  seine  Theorie  gefährdet  und  sucht 
sie  zu  vertheidigen.  Er  meint  violettes  Licht  könne  nie  rothe  Schwingungen 
erregen,  wohl  aber  könne  es  in  dem  Körper  einen  Spannungszustand  hervor- 
rufen. Hört  die  Belichtung  und  damit  die  Spannung  auf,  so  können  die 
Theilchen   dadurch   in  Schwingungen  gerathen,   die  je   nach  der  Natur  des 


1)  J.  B.  Beccaria,  Letter  to  Mr.  John  Canton,  on  his  new  Phosphorus  receiving* 
several  colours,  and  only  emitting  the  same.  Phil.  Trans.  6L  p.  212  (1771).  Dieser  Beccaria 
ans  Turin  ist  nicht  zn  verwechseln  mit  dem  oben  vielgenannten  Beccari  oder  Beccarins. 

2)  B.  Wilson,  A  series  of  experiments  relating  to  phosphori  and  the  prismatic  co- 
lonrs  they  are  fonnd  to  exhibit  in  the  dark.    London  1775.    92  pp. 

8)  Siehe  auch  B.Wilson",  Lettre.  RozierObservations  sur  laphysiqne.  16.  p.92— 98  (1780). 

4)  L.  E  a  1  e  r ,  R^flexions  sur  quelques  nouvelles  exp^riences  optiques,  communiquto  k 

TAcad^mie  des  sciences  par  Mr.  Wilson.   Acta  acad.  scient.  imp.  Petropol.  1777,  I.  p.  71 — 77. 
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Körpers  längere  oder  kürzere  Zeit  dauern  können;  es  sind  aber  die  dem  Körper 
eigenthtimlichen  Schwingungen,  also  in  unserem  Fall  rothes  Licht 

382.  Auch  Krafft*)  wiederholt  die  Versuche  von  Beccaria  mit  spec- 
tral  zerlegtem  Licht;  es  findet  sich  aber  stets  Phosphorescenzlicht  derselben 
Farbe.  Dasselbe  theilt  de  Mag  eil  an  2)  mit;  auch  Bourriot  habe 
Beccaria  nicht  bestätigen  können,  und  nach  einem  Briefe  fange  letzterer 
jetzt  selbst  an  der  Richtigkeit  seiner  Versuche  zu  zweifeln  an.  Dagegen 
habe  ihm  All  am  and  in  Leyden  gesagt,  dass  er  mit  Bologneser  Phosphor  die 
Farbe  der  Gläser  erhalten  habe.  —  Der  Versuch  ist  später  noch  sehr  oft, 
immer  mit  negativem  Erfolge,  wiederholt  worden,  z.  B.  von  Sc  her  er  3), 
Grotthus*)  Osann^). 

Grosser«)  macht  Versuche  über  die  Wirkung  verschiedenfarbigen 
Lichtes  auf  phosphorescenzfähige  Diamanten;  er  findet,  dass  sie  immer  das 
gleiche  Licht  aussenden,  schwach  nach  Belichtung  im  rothen  Theil  des  Spec- 
trums oder  unter  rothem  Glas,  stark  in  blauen  Strahlen. 

Gegen  die  Versuche  von  Beccaria  und  Du  Fay  (1735)  wendet  er 
mit  Recht  ein,  dass  farbige  Gläser  verschiedene  Farben  durchlassen,  die  Ver- 
suche also  unrein  seien.  -^  Das  Buch  behandelt  nur  Diamanten;  es  wird  ge- 
zeigt, dass  sie  auch  im  Vacuum  leuchten,  dass  sie  erregt  werden  können  auch 
durch  Erwärmung  oder  durch  electrische  Funken.  Nur  einzelne  Diamanten 
leuchten,  ganz  gleich  gefärbte  andere  nicht;  vergeblich  versucht  er  sie  durch 
Erhitzen  phosphorescenzfähig  zu  machen.  Dann  findet  er,  dass  Erhitzen  in 
Borax  einen  Diamant  phosphorescirend  macht,  und  meint,  es  seien  Salze 
nöthig;  aber  Glühen  mit  Steinsalz  wirkt  nicht. 

383,  Scheele'')  will  sehen,  ob  der  durch  starke  Erhitzung  seiner 
Phosphorescenzfähigkeit  beraubte  Flussspath  in  seiner  chemischen  Zusammen- 
setzung verändert  worden  sei;  allein  er  findet  nichts. 

Eben  war  die  Beobachtung  erwähnt,  dass  erhitzte  Oele  leuchten;  mit 
dieser  Erscheinung  beschäftigt  sich  van  Marum»),  Er  findet  Leuchten  bei 
Leinöl,  Rüböl,  Hanfsamenöl,  Olivenöl,  Rinder-,  Schaf-,  Schweinefett,  Butter, 
Thran,  Wachs,  nicht  bei  Terpentinöl  und  Hirschhornöl    Es  sind  mindestens 


1)  W.  L.  K rafft,  £xp6rience  aar  le  phosphore  sulphur^ocalcaire  de  Mr.  Canton,  Acta 
acad.  sdent.  imp.  Petropol.  1777.  I.  p.  77—79. 

2)  de  Magellan,  Sar  nne  exp6rience  faite  avec  le  phosphore.  Rossier  Observ.  s.  1. 
phys.  9.  p.  153—155  (1877). 

3)  Scherer,  Gren's  Neues  J.  d.  Phys.  1.  p.  319—830  (1795). 

4)  Osann,  Kästner  Arch.  f.  d.  ges.  Natnrlehre.  6.  p.  88--107  (1825). 

5)  Th.  V.  Grotthnss,  Schweigger  J.  14.  p.  133—192  (1815). 

6)  M.  de  Grosser,  Phosphorescentia  adamantam  novis  experimentis  illustrata. 
Viennae  1777  apud  J.  Th.  de  Trattnem.  8»,  31  pp. 

7)  C.  W.  Scheele,  Untersuchung  des  Flussspathes  und  dessen  Säure.  Grell  ehem.  J.  2. 
p.  192—203  (1779),  nach.  Ber.  d.  Schwed.  Acad.  83.  p.  122.  * 

8)  M.  Tan  Marum,  Neue  Wahrnehmungen  über  das  Leuchten  der  fetten  Oele  und 
ähnlicher  Substanzen.  Crell,  Die  neuesten  Entdeckungen  in  der  Chemie.  7.  p.  186—191  (1782). 
Auszug  aus  Verhandl.  Maatsch.  Haarlem.  16.  p.  271  (1776).* 
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100**  Fahrenheit  nötliig,  die  Helligkeit  nimmt  zu  bis  450 ^    Es  handelt   sich 
hier  wohl  sicher  um  einen  Oxydationsvorgang. 

384.  Etwa  aus  der  gleichen  Zeit  stammt  eine  neue  Theorie  der  Phos- 
phore:  Macquer*)  in  seinem  chemischen  Wörterbuch  sagt,  Säuren,  nament- 
lich Schwefel-  und  Salpetersäure,  „haben  viel  Verwandtschaft  mit  dem  Brenn- 
baren, und  machen,  wenn  sie  mit  diesem  Grundstoffe  vereinigt  werden,  solche 
Gemische,  welche  die  Eigenschaft  des  Schwefels  oder  des  Phosphors  besitzen.** 
Beim  Calciniren  „vereinigt  sich  die  Säure  der  Steine  mit  dem  Brennbaren  der 
Kohlen."    Das  Leuchten  ist  eine  schwache  Verbrennung. 

Wieder  eine  andere  Auffassung  vertritt  Marchetti^).  Bologneser  Stein 
enthalte  eine  schwere  Erde  und  Schwefelsäure,  daneben  aber  auch  etwas 
Schwefelleber,  und  diese  sei  der  Grund  des  Phosphorescirens.  Er  stellt  Phos- 
phore  aus  Eierschalen,  Knochen,  Austerschalen,  Korallen,  Sepien,  auch  aus 
Thon,  Kalk,  Marmor  usw.  mit  Schwefelsäure  her,  aber  in  allen  findet  er  auch 
Spuren  von  Schwefelleber.  Ebenso  erhält  er  Phosphor  aus  Glaubersalz,  Bo- 
rax, Vitriol,  vegetabilischen  Aschen,  aus  „metallischen  Kalken"  von  Eisen, 
Blei,  Zink,  Kupfer,  Antimon  mit  Schwefelsäure.  Sie  leuchten  in  den  ver- 
schiedensten Farben.  Du  Fay  habe  behauptet,  auch  andere  Säuren,  als 
Schwefelsäure  seien  brauchbar;  das  sei  aber  falsch,  wenn  sie  ganz  frei  von 
Schwefelleber  seien.  Es  ist  ihm  zweifellos,  dass  die  Phosphore  nicht  aufge- 
nommenes Licht  abgeben,  sondern  eigenes  erzeugen,  dass  sie  brennen.  Da 
nun  aber  Schwefelleber  nicht  brennt,  woher  kommt  das  Licht?  die  Schwefel- 
leber enthalte  ein  Fluidum,  welches  leicht  brennt;  man  nenne  es  gas  hepaticum 
oder  aer  faetens  sulphuris;  es  rieche  wie  faule  Eier  und  mache  Metallkalke 
schwarz.  —  Danach  soll  also  die  Phosphorescenz  auf  Verbrennen  von  Schwefel- 
wasserstoff beruhen! 

385.  Morozzo^)  untersucht  Leuchten  des  Bologneser  Phosphors  in  ver- 
schiedenen Gasen,  kommt  aber  zu  ganz  falschen  Schlüssen.  Er  meint,  der- 
selbe leuchte  gut  nur  in  dephlogistisirter  Luft,  —  wie  alle  brennbaren 
Körper;  auch  würden  die  Gase  durch  Verweilen  von  Bologneser  Phosphor  in 
ihnen  verändert,  usw.  —  Aehnliche  Vorstellungen  scheint  auch  Volta^)  ge- 
habt zu  haben.  Er  schreibt  1776  an  Priestley:  „Ich  weiss  nicht,  ob  sie 
die  Wirkung  des  Bononischen  Phosphors  auf  die  Luft  versucht  haben.  Er 
macht  sie  im  höchsten  Grade  phlogistisch,  und  verursacht  eine  sehr  schnelle 


1)  P.J.Mac  quer,  Chymisclies  Wörterbuch.  3.  p.  781—798.  Leipzig  1781  bei  Weidmannes 
Erben.    Nach  dem  Französischen,  2.  Aufl.  1778,  übersetzt  von  Leonhardi. 

2)  J.  Marchetti,  De  phosphoris  quibusdam,  ac  praesertim  de  Bononiensi.  (Gelesen  1786.) 
Commen.  Bonou.  7.  p.  25—27,  289—300  (1791). 

3)  (IJonte  C.  L.  Morozzo,  Sopra  alcuni  fenomeni  de'  fosfori  bolognesi  ne'  diiferenti 
fluidi  aeriformi.  Mem.  di  matemat.  e  fisica  della  soc.  Italiana.  8.  p.  420— 438  (1786).  —  Mo- 
rozzo erwähnt  hier  ein  Buch  über  Bologneser  Phosphor  von  Camillo  Galvani,  über  dessen 
Existenz  ich  sonst  nichts  habe  finden  können. 

4)  A.  V  0 1 1  a .  Schreiben  an  Priestley  in  :J.  Priestley,  Versuche  und  Beobachtungen  über 
verschiedene  Gattungen  der  Luft.  Aus  d.  Englischen.  Wien  u.  Leipzig  bei  Gräffer  1780.  Bd.  3, 
Anhang,  p.  21—23. 
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und  ganz  erstaunliche  Verminderung  derselben;  zu  dieser  Absicht  aber  muss 
der  Phosphorus  sehr  gut,  und  die  Witterung  nicht  zu  kalt  sein.**  —  Volta 
hat  wahrscheinlich  Wirkungen  der  Adsorption  beobachtet 

386.  Eine  interessante  Abhandlung  liefert  Wedgwood^),  in  welcher 
er  die  Lichtaussendung  der  Körper  bei  Erhitzen  unter  Rothglut  und  beira 
Reiben  untersucht.  Er  streut  im  Dunkeln  die  Körper  als  Pulver  auf  eine 
Eisenplatte,  die  gerade  nicht  sichtbar  glüht,  und  findet,  dass  fast  alle  Licht 
aussenden  2).  Er  giebt  eine  lange  Liste,  welche  mit  den  am  besten  leuchten- 
den Körpern  beginnt;  ich  will  Einiges  davon  anführen:  1.  Ein  besonderer 
blauer  Flussspath.  2.  Schwarzer  und  grauer  Marmor,  gewöhnlicher  blauer 
Flussspath,  rother  Feldspath.  3.  Diamant,  orientalischer  Rubin,  Baryte,  Kreide, 
Isländer  Späth,  Seemuacheln  ...  —  5.  Metalle,  Salze,  Papier,  Leinen,  Wolle, 
altes  Holz.  6.  Oele,  Wachs,  Spermaceti,  Butter.  —  Das  Licht  sei  meist  farb- 
los, aber  in  einzelnen  Fällen  auch  deutlich  gefärbt,  so  bei  1  grün,  bei  Marmor 
roth  oder  orange,  bei  „Cornish  moorstone*'  blau,  bei  Rubin  roth  u.  s.  w.  — 
Die  Körper  geben  auch  Licht,  wenn  sie  in  kochende  Schwefelsäure  oder 
kochendes  Oel  geworfen  werden.  —  Bei  einer  ersten  Erhitzung  der  Körper 
ist  das  Licht  am  stärksten,  aber  auch  bei  beliebig  häufiger  Wiederholung  ist 
etwas  vorhanden.  —  Bei  den  Oelen  handle  es  sich  wahrscheinlich  um  eine 
Art  wirklicher  Verbrennung. 

Dann  folgt  Lichtaussendung  beim  Reiben  der  Körper.  Von  älteren  Ver- 
suchen erwähnt  Wedgwood  die  von  Hauksbee  1705,  der  bei  Reiben  von 
Glas  auf  Glas  Licht  gesehen  habe,  und  von  Hof  mann,  der  rothe  Blende  und 
Feldspath  an  einander  gerieben  habe.  Pott  fand  Licht  bei  Flintsteinen, 
Krystall,  Porzellan,  Razumowski»)  bei  Quarz  und  Glas.  —  Er  selbst  reibt 
immer  zwei  Stücke  des  gleichen  Körpers  an  einander,  und  findet,  dass  fast 
alle  Licht  zeigen,  dessen  Farbe  weisslich  oder  röthlich  bis  dunkelroth  ist. 
Aus  der  langen  Liste  führe  ich  an:  Bergkrystall,  Diamant,  Quarz,  Achat, 
Feldspath,  Rubin,  Topas,  Saphir,  Glas,  Porzellan,  Glimmer  u.  s.  w.  —  Ein  an 
einen  umlaufenden  Schleifstein  gehaltenes  Stück  Achat  oder  Glas  sandte 
rothes  Licht  aus,  bei  schnellerer  Rotation  weisses;  dabei  tritt  aber  auch  Er- 
hitzung ein,  die  beim  Glas  z.  B.  bis  zum  Schmelzen  führt.  Wedgwood 
meint,  das  Licht  beim  Reiben  sei  immer  nur  Folge  von  hoher  lokaler  Er- 
hitzung, obgleich  das  Leuchten  auch  bei  Reiben  unter  Wasser  auftritt. 

387.  Eine  Specialuntersuchung   über   die   Erregung   durch   electrische 


1)  Th.  Wedß^wood,  Experiments  and  observations  on  the  production  of  light  from 
different  bodies,  by  heat  and  by  attrition.    Phil.  Trans.  1792.  p.  2S— 47,  270—282. 

2)  Es  wird  erwähnt,  dass  Keysler  das  Leuchten  erhitzten  Marienglases,  Delame- 
therie  dasselbe  hei  manchen  neutralen  Salzen  und  Kalkerden  beobachtet  habe.  Citate  giebt 
Wedgwood  nicht. 

3)  G.  de  Razumowski,  Öur  le  phosphorisme  des  corps  du  regne  min^ral  par  le  frotte- 
ment.    M^m.  soc.  scienc.  phys.  de  Lausanne  ?  (1787).* 
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Funken  führt  Kortumi)  durch,  üeber  alle  möglichen  Substanzen  lässt  er 
Flaschenfunken  schlagen  und  beobachtet,  ob  sie  nachher  im  Dunkeln  leuchten. 
Er  findet,  dass  jeder.  Körper,  der  reagirt,  zunächst  Licht  von  besonderer  Farbe 
giebt,  dann  aber  alle  „blasses"  Licht  aussenden.  Vegetabilische  und  thierische 
Stoffe  müssen  vollkommen  trocken  sein;  dann  aber  gehören  die  mehlgebenden 
Kerne  von  Baumfrüchten,  die  Wurzeln  fast  aller  Küchengewächse  und  die 
Samen  der  Hülsenfrüchte  zu  den  besten  Phosphoren.  —  Geringe  Calcination 
erhöht  bei  vielen  Körpern  die  Phosphorescenz  erheblich.  —  Das  Leuchten 
zeigt  sich  in  sauerstofffreier  Luft  ebensogut,  wie  in  gewöhnlicher.  —  Die 
Phosphorescenz  wird  nur  durch  das  Licht  des  Funkens  bedingt,  nicht  durch 
eine  besondere  Wirkung  der  Electricität.  —  Kort  um  giebt  dann  eine  lange 
Liste,  in  welcher  für  168  Stoffe  Angaben  über  die  Helligkeit,  die  Farbe  und 
Dauer  des  Leuchtens  u.  s.  w.  gemacht  werden.  Darunter  finden  sich  z.  B. 
Eierschalen,  Elfenbein,  Knochen,  Wachs,  Käse,  Tischlerleim,  Seide,  Wolle, 
Baumwolle,  Leinen,  Papier,  Holz,  Gummi  arabicum.  Stärke,  Rosskastanien 
(Querschnitt),  Kartoffeln,  weisse  Rübe,  Meerrettig,  Mandel,  Haselnuss,  Bohnen, 
Erbsen  u.  s.  w.  Auch  Eis  phosphorescirt,  Wasser  nicht.  Unter  Körpern,  bei 
denen  durch  den  Funken  Phosphorescenz  nicht  angeregt  wird,  führt  er  an: 
Flaschenglas,  Porzellan,  Fayance,  alle  Metalle,  Schwefel,  Harze,  Siegellack, 
frisches  Holz,  Butter,  Fette,  Braunstein,  Bernstein,  Achat,  Turmalin  u.  s.  w. 
388.  Schliesslich  seien  noch  einige  weniger  bedeutende  Abhandlungen 
aus  dem  18.  Jahrhundert  erwähnt:  Pott 2)  nennt  als  Substanzen,  die  bei  Er- 
hitzung phosphoresciren:  Flussspath,  Kalkspath,  Topas,  Quarz.  Priestley^) 
stellt  eine  Reihe  älterer  Beobachtungen  und  Erklärungen  zusammen,  de  Luc*) 
macht  wunderliche  Versuche,  die  Phosphorescenz  zu  erklären:  für  den  Canton'- 
schen  Phosphor  sagt  er  z.  B.:  „Ich  glaube,  dass  die  Sonnenstrahlen  die  ver- 
kalkten (d.  h.  calcinirten)  Austemschalen  zu  einer  phosphorischen  Zersetzung 
vorbereiten,  bei  der  sie  gewisse  Klassen  von  Lichttheilchen  fahren  lassen."  — 
Auch  Scheele^)  macht  Erklärungsversuche.  Er  sagt:  „Es  ist  nicht  zu 
zweifeln,  dass  in  dem  Kalk,  dem  Flussspathe  und  mehreren  Steinarten  etwas 
Phlogiston  sich  aufhält.  Wenn  nun  solche  Steine  entweder  durch  das  Reiben  oder 
durch  die  Hitze  erhitzet  werden,  so  verbindet  sich  das  Phlogiston  mit  dieser 

1)  K.  Kortum,  Resultate  einer  Reihe  electrischer  Versnche,  in  der  Absicht  angestellt, 
die  phosphorische  Eigenschaft  verschiedener  Körper  za  beobachten.  Lichtenberg- Voigt ,  Ma- 
gazin für  d.  Neueste  a.  d.  Physik  u.  Natnrgesch.  9,  2.  p.  1—44  (1794). 

2)  J.  H.  Pott,  Chymische  Untersnchongen,  welche  fttmehmlich  von  der  Litheogeognosia 
oder  Erkäntniss  und  Bearbeitung  der  gemeinen  einfacheren  Steine  und  Erden ,  ingleichen  Ton 
Feuer  und  Licht  handeln.  2.  Aufl.  Berlin  bei  Voss  1757  (erste  Aufl.  1746).  Siehe:  Fort- 
setzung p   39fif. 

3)  J.  Priestley,  The  history  and  present  State  of  discoveries  relating  to  vision,  light 
and  colours.    London  1772  bei  J.  Johnson.    Vol.  1.  p.  360—383. 

4)  J.  A.  de  Luc,  Nouvelles  id^es  sur  la  m6t§orologie.  2  Bde.  8^  Paris  1787.  Deutsche 
Uebersetzung  Berlin  bei  Nicolai  1787.    Siehe  Bd.  1.  p.  97—100. 

5)  C.  W.  Scheele,  Sämmtliche  physische  und  chemische  Werke,  in  deutscher  Sprache 
herausgegeben  von  Hermbstädt.  Berlin  bei  Rottmann  1793.  In  Band  1 :  Chemische  Abhand- 
lung über  Luft  und  Feuer  1777.    Siehe  p.  177  ff. 
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Hitze,  und  folglich  bekommt  die  Feuerluft  mehr  Phlogiston."  —  ;,Was  den 
Balduin'schen  und  bononischen  Phosphor  betrifft,  so  ist  wohl  das  wahrschein- 
lichste, dass  diese  Körper  Licht  von  der  Sonne  oder  dem  Feuer  anziehen. 
Die  Ursache  kann  ich  nicht  anders  suchen,  als  in  einer  gewissen  Grösse  der 
zartesten  Oeffnungen,  in  welche  die  Lichttheilchen  eindringen,  und  von  der 
Materie  der  Körper  nicht  sehr  fest  angezogen  werden,  wozu  die  in  diesen 
Körpern  vorhandene  Salpetersäure  oder  der  Schwefel  etwas  beitragen  können. 
Die  Wärme,  welche  noth wendig  etwas  gröber,  als  das  mit  mehrerem  Phlogiston 
so  sehr  elastisch  gemachte  Licht  sein  muss,  dringet  in  selbige  ein,  weil  sie 
wegen  mehrerer  Dichtigkeit  stärker  angezogen  wird,  und  treibt  demnach  das 
Licht  wieder  aus.  Je  mehr  Wärme  auf  einmal  in  diese  zarten  Röhrchen  ein- 
dringet, je  geschwinder  wird  das  Licht  ausgestossen,  und  je  heller  leuchtet 
der  Phosphor.  Daher  sehe  ich  die  Ursache,  warum  diese  Phosphori,  wenn 
ich  sie  etwas  erhitzt  habe,  das  Licht  nicht  anziehen,  solange  sie  heiss  sind, 
weil  alsdann  die  besonderen  Oeffnungen  von  der  Hitze  angefüllt  sind." 

Grell  1)  beschreibt  unbedeutende  Versuche  mit  Flussspathen.  Pallas 2) 
erhält  aus  Catherinenburg  Flussspathe,  die  sehr  stark  leuchten,  wenn  sie  er- 
wärmt werden;  schon  die  Wärme  der  Hand  genügt.  Sie  sind  violett  gefärbt, 
besitzen  aber  grüne  Adern,  und  diese  sind  besonders  leuchtend.  Bei  massiger 
Temperatur  ist  das  Licht  grün,  bei  höherer  türkisblau.  Thomson 3)  findet, 
dass  alle  Kalksteine  aus  der  Gegend  von  Castellamare  bei  Erhitzung  phos- 
phoresciren,  nicht  beim  Keiben.  —  Mit  Kalksteinen  beschäftigt  sich  auch 
Dolomieu*):  Er  findet  in  Tirol  Kalkstein,  den  nach  ihm  benannten  Dolomit, 
der  mit  Säuren  kaum  aufbrause,  und  die  Eigenschaft  besitzt,  geschlagen, 
gerieben  oder  gekratzt  zu  leuchten.  Die  Stärke  der  Eigenschaft  sei  sehr 
verschieden  bei  verschiedenen  Exemplaren,  bei  manchen  genüge  es,  mit  einer 
Feder  darüber  zu  fahren,  um  einen  leuchtenden  Strich  zu  sehen.  Auch  einige 
Marmorarten,  die  er  in  Rom  gefunden  hat,  widerstehen  der  Säure  und  phos- 
phoresciren.  Das  Licht  ist  dasselbe,  wie  bei  phosphorescirender  Blende  oder 
bei  Quarz;  aber  der  Dolomit  giebt  dabei  nicht  den  eigenthümlichen  Geruch, 
wie  die  letzteren. 

389.  Saussure  ^)  untersucht  ebenfalls  Kalksteinje  und  speciell  den 
Dolomit.  Derselbe  zeige  beim  Zusammenschlagen  Phosphorescenz;  verschiedene 
Stücke   verhalten    sich   verschieden.     Die  Wirkung   scheint   nicht  von    der 


1)  L.  V.  Grell,  Nachricht  von  einem  neuen  FlusBspath   (Pyrosmaragd) ,   nebst  einigen 
Versuchen  mit  mehreren  Fiussspatharten.    Grell  J.  1795.  I.  p.  534—536. 

2)  P.  S.  Pallas  ,  Sur  le  spath  de  Gatherinenbourg.    Nova  acta  acad.  sc.  imp.  Petropol. 
1.  p.  157—158  (1787). 

3)  Thomson,  Üeber  den  weissen  Marmor  des  Vesuvs.    CreU  ehem.  Annal.  1.   p.  267 
bis  273  (1798). 

4)  D6odat  de  Dolomieu,  Sur  un  genre  de  pierres  calcaires  tr^s-peu  effervescentes  avec 
les  acides,  et  phosphorescentes  par  la  coUision.  Kozier  Observ.  sur  la  phys.  89.  p.  3—10  (1791). 

5)  H.  B.  de  Saussure,  Analyse   de  la  dolomie.     Rozier  Observ.   sur  la  phys.   40. 
p.  161—173  (1792). 
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Härte  abzuhängen,  sondern  von  der  Structur;  die  Stücke  mit  gröberem, 
loserem  Kom  scheinen  günstiger  zu  sein.  —  Dolomit  gepulvert  auf  eine  heisse 
Platte  gestreut  leuchtet  schön,  ohne  Geruch;  die  Helligkeit  ist  etwa  ebenso 
gross  wie  bei  Kreide,  die  Farbe  aber  orangeroth,  während  sie  bei  Kreide  und 
Flussspath  bläulich- weiss  sei.  Aber  dies  Licht  ist  nur  bei  der  «ersten  Erhitzung 
zu  erhalten;  eine  Bestrahlung  durch  Sonnenlicht  giebt  die  Eigenschaft  nicht 
wieder.  Durch  Kochen  des  Steins  in  Wasser  geht  die  Phosphorescenzfähigkeit 
nicht  verloren. 

Auch  Saussure  giebt  nun  eine  Theorie:  „Je  crois  qu'  on  peut  distinguer 
dans  les  pierres  calcaires  trois  genres  de  phosphorescence  par  le  contact  d'un 
Corps  chaud.  Le  premier  paroit  etre  Teffet  de  la  combustion  k  l'air  libre  du 
soufre  ou  du  foie  de  soufre  que  la  pierre  contient.  On  distingue  cet  efFet  des 
suivans,  parce  qu'il  est  le  seul  qui  requifere  la  pr6sence  de  l'air  exterieur.  — 
Le  second  paroit  etre  le  resultat  d'une  simple  imbibition  de  lumifere;  il  a  lieu 
toutes  les  fois  qu'on  y  a  expos6  la  substance  k  laquelle  il  appartient.  Tous 
les  Corps  participent  plus  ou  moins  k  cette  propri6t6,  eile  est  trte-frappante 
dans  certains  diamans  et  dans  quelques  substances  pr6par6es  k  cette  fin  par 
la  calcination.  —  Le  troisifime  ne  peut  se  manifester  qu'une  seule  fois  dans 
le  meme  corps,  mais  il  a  lieu  sans  le  contact  de  l'air  ext6rieur,  comme  dans 
Teau,  dans  le  vide,  et  dans  Tinterieur  meme  de  la  pierre:  teile  est  la  phos- 
phorescence du  spath-fluor  et  de  plusieurs  pierres  calcaires."  Diese  dritte  Art 
der  Phosphorescenz  „est  due  k  la  lumi^re  qui  se  d6gage  de  l'acide  qu'elle 
contient  dans  Facte  de  sa  combinaison  par  la  voie  söche  avec  la  substance 
inflammable  ou  avec  la  chaux  m6tallique  plus  ou  moins  dösoxygenee  qui  lui 
est  unie  et  qui  est  un  exces  par  la  voie  humide." 

Er  meint  dann,  namentlich  Salzsäure  sei  wirksam,  aber  nur,  wenn  die 
Substanzen  nicht  rein  seien,  wenn  z.  B.  Eisen  zugegen  sei;  auch  Flussspath 
phosphorescire  desto  besser,  je  dunkler  er  gefärbt  sei,  während  der  Farbstoflf, 
—  nach  Scheele  namentlich  Eisen,  —  nicht  eigentlich  zum  Mineral  gehöre. 
Da  beim  Glühen  die  Farbe  und  die  Phosphorescenzfähigkeit  verloren  gehen, 
so  finde  wahrscheinlich  eine  chemische  Aenderung  statt.  —  Die  Phosphores- 
cenz beim  Schlagen  werde  je  nach  den  Substanzen  identisch  sein  mit  der 
durch  Erwärmen  oder  auch  nicht. 

Einige  werthlose  Bemerkungen  über  Phosphorescenz  finden  sich  in  einem 
Buche  von  Marne  i). 

390.  De  Lamanon^)  meint,  die  Funken,  welche  man  beim  Schlagen 
von  Quarz,  Chalcedon,  Kieseln  u.  s.  w.  erhält,  beruhten  auf  wirklichem  Ver- 
brennen dieser  Körper ;  sie  müssen  also  ebenso  wie  der  Diamant  zu  den  brenn- 


1)  N.  H.  Marne,  Ueber  Feuer,  Licht  und  Wärme.    Berlin  u.  Leipzig  bei  Decker  1787. 
8°,  274  pp.    Siehe  p.  228-229. 

2)  De  Lamanon,  Sur  la  combustion  du  quartz,  du  crystal  de  röche  et  des  pierres  qui 
leur  sont  analogues.    Rozier  Observ.  s.  1.  phys.  27.  p.  66 — 69  (1785). 
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baren  Stoffen  gezählt  werden.  —  Gillet-Laumont«)  untersucht  im  An- 
schluss  an  Dolomie  die  Phosphorescenz  von  Kalken  beim  Reiben,  Eratzen, 
Schlagen,  findet  viele,  die  leuchten,  andere  die  es  nicht  thun.  Schmidt 2) 
sagt,  Quarze  und  Edelsteine,  an  einander  gerieben,  phosphoresciren  und  geben 
einen  brenzlichen  Geruch;  das  rühre  vom  Freiwerden  von  „Stickluft"  her. — 
Schererö)  wiederholt  die  Versuche  von  Beccaria.  Wenn  man  über  Can- 
ton'schen  Phosphor  Salzsäure  giesst,  so  leuchtet  er,  —  zweifellos  handelt  es 
sich  um  Thermophosphorescenz.  —  Davy*)  bemerkt,  dass  gewisse  Pflanzen- 
stengel an  einander  gerieben  leuchten,  und  findet,  dass  das  davon  herrühre,  dass 
sie  in  ihrer  Epidermis  grosse  Mengen  von  Kieselsäure  ausscheiden.  —  Dann  ^) 
macht  er  Versuche  über  Phosphorescenz  beim  Zusammenschlagen  von  Körpern. 
In  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  leuchten:  Plussspath,  phosphorsaurer 
Kalk,  Zucker,  Sr-  und  J?a-Sulfat,  Glas,  Ca-Sulfat  und  -Garbonat.  —  Ferner 
glüht  er  diese  Körper,  lässt  sie  in  der  Sonne  abkühlen,  legt  sie  dann  auf  er- 
hitztes Eisen;  dabei  leuchten  nur  Co-Sulfat  und  -Garbonat.  —  Davy  sagt, 
alle  diese  Körper  seien  Nichtleiter  der  Electricität,  würden  beim  Reiben  elec- 
trisch;  daher  sei  vielleicht  alles  Licht,  welches  beim  Reiben  auftritt,  elec- 
trischer  Natur. 

391.  Damit  dürften  alle  wesentlichen  Arbeiten  über  Phosphorescenz  aus 
dem  18.  Jahrhundert  erwähnt  sein.  Wie  man  sieht,  ist  der  Fortschritt,  den 
dies  Jahrhundert  gebracht  hat,  nicht  sehr  bedeutend.  Zwar  hat  man  die 
früher  nur  an  sehr  wenigen  Substanzen  beobachtete  Erscheinung  als  eine 
nahezu  allen  Körpern,  wenn  auch  in  sehr  schwachem  Grade,  gemeinsame  er- 
kannt, der  Ganton'sche  Phosphor  ist  als  ein  relativ  leicht  zu  erhaltendes  Prä- 
parat erfunden  worden,  man  hat  nicht  nur  roth,  sondern  in  allen  Farben 
leuchtende  Phosphore  dargestellt.  Aber  die  Bedingungen  und  das  Wesen  der 
Erscheinung  sind  noch  genau  ebenso  unklar,  wie  100  Jahre  früher.  Für  eine 
Menge  Thatsachen,  die  später  in  den  Vordergrund  treten,  findet  man  die  ersten 
Keime,  so  die  Erregung  durch  Funken,  das  Auftreten  verschiedener  Farben, 
die  Erregung  durch  verschiedenfarbiges  Licht;  aber  aus  keiner  dieser  Be- 
obachtungen sind  richtige  Schlüsse  gezogen  worden. 

1)  Gillet-Laumont,  Sur  quelques  propri^t^s  des  pierres  calcaires,  relativement  ä 
leur  efFervescence  et  leur  phosphorescence.    Rozier  Observ.  s.  1.  phys.  40.  p.  97 — 101  (1791). 

2)  G.  G.  Schmidt,  Chemische  Untersuchung  über  den  phosphorescirenden  Bestand* 
theil  des  Quarzes,  nebst  Versuchen  über  die  Verwandlung  des  Wassers  in  Stickluft  beim 
Durchgang  durch  glühenden  Thon  und  Quarz.    Gren's  Neues  J.  d.  Phys.  1.  p.  297—318  (1795). 

3)  A.  A.  Seh  er  er,  üeber  das  Leuchten  des  Phosphors  und  der  kalkerdigen  Schwefel- 
leber, über  die  Erystallisirung  des  ätzenden  feuerbeständigen  Alkalis,  und  andere  physikalisch- 
chemische Gegenstände.    Gren's  Neues  J.  d.  Phys.  1.  p.  819—830  fl795). 

4)  Sir  H.  Davy,  Experiments  and  observations  on  the  silex  composing  the  epidermis 
or  extemal  bark,  and  contained  in  other  parts  of  certain  vegetables.  Nicholson  J.  8.  p.  55—59 
(1800);  Delam6therie  J.  de  phys.  49.  p.  202—206  (1799). 

5)  SirH.  Davy,  Nicholson!.  8.  p.  515—518  (1800);  Gilbert  Ann.  6.  p.  105—115  (1800). 
—  Dayy  erwähnt  hier  eine  mir  nicht  zugängliche  Arbeit  von  sich:  Th.  Beddoes,  Contributions 
to  physical  and  medical  knowledge,  principally  trom  the  west  of  England.  Bristol  1799. 
p.  1—147. 
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392.  Aus  dem  19.  Jahrhundert  seien  zuerst  einige  kleinere  Notizen  er- 
wähnt. Hulme,  der  sich  vorher  *)  mit  der  Untersuchung  leuchtender  Fische 
beschäftigt  hatte,  macht  auch  einige  Versuche 2j  mit  Canton'schem  Phosphor. 
Er  bemerkt,  dass  schon  die  Wärme  der  Hand  das  Licht  steigere,  noch  mehr 
eine  Erwärmung  auf  120  ^  oder  höher.  Dem  starken  Aufleuchten  folgt 
ein  schnelles  Verlöschen.  Noch  10  Tage  nach  der  Belichtung  erfolge  Leuchten 
bei  Aufstreuen  auf  eine  heisse  Platte.  —  Wird  belichteter  Phosphor  auf —  20  o 
abgekühlt,  so  leuchtet  er  nicht  mehr,  wohl  aber  beim  Erwärmen. 

Brugnatelli^)  meint,  Licht  komme  in  den  Körpern  in  drei  Zuständen  vor: 
1.  chemisch  gebunden;  2.  nur  angehäuft,  mechanisch  gehalten,  unsichtbar;  3.  ebenso, 
aber  sichtbar.  Im  ersten  Falle  werde  es  frei  bei  Erhitzen,  noch  unter  Eoth- 
gluth ;  das  zeige  sich  z.  B.  bei  schwarzem  Braunsteinkalk,  Quecksilberchlorat, 
grauem  Quecksilberkalk,  grauem  Spiessglaskalk,  allen  kalkigen  Salzen,  Fluss- 
spath,  Magnesia,  schwefelsaurem  Ammoniak,  kohlensaurem  Kali,  Zucker,  Milch- 
zucker; auch  bei  Oelen  und  Fetten.  Zur  Freimachung  des  nach  2.  gebundenen 
Lichtes  genüge  blosse  Annäherung  der  Theile,  wobei  das  Licht  gleichsam  aus- 
gepresst  wird.  Beispiele  dafür  seien:  das  Leuchten  des  Barometers,  das  Licht 
beim  Krystallisiren,  das  Phosphoresciren  des  Meerwassers,  Zucker,  Cremor  tar- 
tari,  Alaun,  Quarz  beim  Schlagen,  leuchtende  Pflanzen.  —  Zu  3.  rechnet  er  die 
„Lichtsauger" :  Diamant,  Blenden,  Karfunkel,  Lasurstein,  Bologneser  und  Balduin'- 
schen  Phosphor,  das  Auge  von  Hyäne  und  Katze,  phosphorescirende  Thiere. 

Auch  Corradori*)  meint,  Johanniswürmchen  und  faules  Holz  seien 
Lichtsauger,  Phosphore. 

Daubuisson^)  theilt  mit,  nach  Werner  gebe  es  keine  phosphoresciren- 
den  Diamanten.  Dagegen  bemerkt  ein  M.  L.  P.«),  verschiedene  Exemplare 
verhielten  sich  sehr  verschieden;  beim  Reiben  mit  einer  Bürste  würden  sie 
jedenfalls  leuchtend,  wenn  auch  nur  sehr  kurze  Zeit. 

Englefield')  sagt,  dass  er  auf  Veranlassung  Daivy's  die  Wirkung 
verschiedenfarbigen  Lichtes  auf  Canton'schen  Phesphor  untersucht  habe;  er 
findet,  —  wie  schon  so  viele  Vorgänger,  —  dass  rothes  schwach  errege,  blaues 
viel  stärker,  das  eben  entdeckte  ultraviolette  wahrscheinlich  noch  besser. 


1)  N.  Halme,  Experiments  and  observations  on  the  light  which  is  spontaneonsly 
eraitted,  with  some  degree  of  permanency,  from  various  bodies.  Phil.  Trans.  1800.  I.  p.  161 — 1S7. 

2)  N.  Hnlme,  A  continnation  of  the  experiments  and  observations  on  the  light  which 
is  spontaneonsly  emitted  from  varions  bodies;  with  some  experiments  and  observations  on  solar 
light,   when  imbibed  by  Cantons  phosphorns.    Phil.  T)-ans.  1801.  II.  p. 408— 426. 

3)  L.  G.  Brngnatelli,  Annali  di  chimica.  18.  No.  13  (1897)*;  Gilbert  Ann.  4.  p.  438 
bis  442  (1800). 

4)  Corradori,  Annali  di  chimica.  16.  No.  18*;  Gilbert  Ann.  4.  p.  442  (1800). 

5)  J.  F.  Danbuisson,  Lettre:  extrait  du  cours  verbal  d'orictognosie  de  M.  Werner. 
Delametherie  J.  de  phys.  54.  p.  414—420  (1802). 

6)  M.  L.  P.,  Sur  la  phosphorescence  dn  diamant  Delametherie  J.  de  phys.  66.  p.  60 
bis  61  (1802). 

7)  H.  C.  Englefield,  Experiments  on  the  Separation  of  light  and  heat  by  refraction. 
Proc.  Roy.  Instit.  1.  p.  202— 208  (1802);  Gilbert  Ann.  12.  p.  399-408  (1803). 
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Wünsch  9  macht  die  gleiche  Angabe. 

393.  Etwas  wichtiges  Neues  liefert  eine  Abhandlung  von  Eitter  2).  Nach 
ihm  ist  jede  Phosphorescenz  eine  Art  Verbrennung,  eine  Oxydation.  Femer  hat 
er  schon  früher  die  Ansicht  vertreten,  die  kurzen  Wellenlängen  wirkten  redu- 
cirend,  die  langen  oxydirend;  Belichtung  mit  violettem  Licht  reducire  also, 
und  mache  den  Körper  zu  neuer  Oxydation,  zur  Phosphorescenz  geeignet; 
noch  stärker  wirke  Ultraviolett.  Dem  entspreche  die  Thatsache,  dass  rothes 
und  ultrarothes  Licht  die  Phosphorescenz  vernichte  oder  wenigstens  sehr 
schwäche.  —  Dieselbe  wichtige  Bemerkung  macht  kurz  darauf  Seebeck ') 
in  einem  Aufsatz,  der  von  Göthe  in  seiner  Farbenlehre  abgedruckt  ist. 
Seebeck  findet,  dass  die  Erregung  verschiedener  Phosphore  aus  Ba,  Sr,  Ca 
am  stärksten  im  Violett  und  Ultraviolett,  etwas  schwächer  im  Blau,  dann  ab- 
nehmend bis  zum  Roth  sei,  wenn  man  den  Phosphor  dem  Spectrum  aussetze, 
oder  unter  farbigen  Gläsern  belichte.  Wenn  vorher  belichteter  Phosphor  unter 
einem  rothgelben  Glase  belichtet  wurde,  so  hörte  das  Leuchten  sehr  schnell 
auf,  in  1  bis  2  Minuten,  während  es  ohne  das  rothe  Licht  10  Minuten  anhielt 
Noch  deutlicher  wurde  die  auslöschende  Wirkung,  als  man  das  rothe  Licht 
durch  eine  Linse  concentrirte.  —  Dann  bespricht  Seebeck  ziemlich  ausführ- 
lich die  Versuche  von  Beccaria,  Wilson  u.  s.  w.,  über  die  angebliche 
Abhängigkeit  der  Phosphorescenzfarbe  von  der  des  erregenden  Lichtes.  — 
Es  ist  mir  nicht  bekannt,  aus  welchem  Jahre  diese  Arbeit  von  Seebeck 
stammt;  jedenfalls  ist  sie  nach  der  von  Kitt  er  geschrieben,  da  er  diesen 
erwähnt. 

394.  Interessant  sind  auch  Versuche  von  John*);  er  stellt  Canton'schen 
Phosphor  her,  also  Calciumsulfid,  dann  Bologneser  oder  Bariumsulfid ;  er  lasse  sich 
aus  jedem  reinen  Baryumsulfat,  auch  aus  künstlich  hergestelltem,  gewinnen, 
leuchte  immer  röthlich- violett.  Während  dies  schon  Marggraff  bekannt  war, 
ist  ganz  neu  die  Angabe,  dass  sich  auch  Strontiumsalze  zur  Herstellung  von 
Leuchtsteinen  eignen;  sie  geben  Licht  von  sanft  himmelblauer  Farbe.  — Ver- 
suche über  Belichtung  mit  verschiedenfarbigen  Strahlen  ergeben  nichts  Neues. 

Severgin»)  meldet,  dass  Kalksteine  von  Sanara  und  Katharinenburg 
erhitzt  starkes  grünes  Licht  aussenden. 

Nach  diesen  Bemerkungen  wende  ich  mich  zu  sehr  umfangreichen  ex- 
perimentellen Untersuchungen  von  zwei  Forschem:  Dessaignes  und  Hein- 


1)  C.  E.  Wünsch,  Versuche  über  die  vermeinte  Sonderung  des  Lichts  der  Sonnev- 
strahlen  von  der  Wärme  derselben.  Magazin  der  Ges.  d.  naturforsch.  Freunde  zu  Berlin.  1. 
p.  185—207  (1807);  Gehlen  J.  6.  p.  597—632  (1803). 

2)  J.  W.  Ritter,  Bemerkungen  zu  vorstehender  Abhandlung  des  Herrn  Wünsch. 
Gehlen  J.  6.  p.  633—719  (1803). 

3)  Th.  J.  Seebeck,  in  Göthe:  Zur  Farbenlehre.  Bd.  4.  p.  322— 344  der  Weimarer  Aus- 
gabe, Weimar  bei  Böhlau. 

4)  J.F.John,  Bemerkungen  über  die  Lichtmagnete.  Gilbert  Ann.  55.  p.  453—460(1817) 

5)  B.  Severgin,  Pierre  calcaire  phosphorique  des  environs  de  Sanara  et  de  Catherine- 
bourg.    Nova  acta  acad.  sc.  imp.  Petropol.  14.  (1805). 
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rieh,  die  durch  eine  Preisfrage  der  Pariser  Academie  angeregt  sind;  ersterer 
erhielt  den  Preis.  Die  Frage  war  von  Haüy  veranlasst  worden,  der  selbst 
die  Lichtaussendung  beim  Erhitzen  als  Characteristicum  für  Mineralien  studirt 
hatte.  Er  fand^)  Leuchten  nur  in  wenigen  Fällen,  nämlich  bei  Flussspath, 
Isländischem  Späth,  Arragonit,  Kalkphosphat,  Grammatit,  Baryumcarbonat, 
Strontiumcarbonat,  Harmotom,  Dipyr,  Wernerit. 

395.  Dessaignes2)  beginnt  seine  erste  Arbeit  damit,  zu  definiren,  was 
er  unter  Phosphorescenz  verstehe:  es  sei  eine  dauernde  oder  vorübergehende 
Lichterscheinung  ohne  Wärmeentwickung,  bei  unorganischen  Körpern  ohne 
Veränderung  ihrer  Beschaffenheit.  Er  unterscheidet  vier  Arten  von  Phos- 
phorescenz: 1.  durch  Temperatursteigerung,  2.  durch  Belichtung,  3.  durch  Stoss, 
4.  spontane  Phosphorescenz,  wozu  er  z.  B.  das  Leuchten  von  faulendem  Holz 
und  Fischen  rechnet.  Dann  bespricht  er  die  verschiedenen  Erklärungsver- 
suche; ernennt:  1.  Fourcroy^)  meine,  das  Licht  sei  in  den  Zwischenräumen 
zwischen  den  Moleceln  gebunden,  werde  bei  Erwärmung  ausgetrieben.  2.  Deluc 
meine,  bei  Druck  oder  bei  Temperaturerhöhung  verwandele  sich  der  in  allen 
Körpern  vorhandene  Wärmestoff  in  Licht.  3.  Viele  meinen,  es  sei  immer 
Verbrennung,  aber  das  passe  wohl  nur  für  die  organischnen  Körper.  4.  Man 
habe  eine  electrische  Eigenschaft  der  unorganischen  Körper  in  der  Phos- 
phorescenz sehen  wollen.  Bergmann*)  habe  das  zwar  für  falsch  erklärt, 
aber  nach  seiner  Meinung  sei  diese  Theorie  beachtenswerth. 

Nun  wird  das  Leuchten  bei  Erhitzung  untersucht,  wozu  die  Körper  auf 
eine  heisse  Platte  gestreut  werden.  Für  die  Wirkung  ist  es  einerlei,  ob  die 
Platte  irgend  ein  Metall,  ein  Stein,  eine  Quecksilberfläche  u.  s.  w.  ist  Je 
höher  die  Temperatur  der  Unterlage  ist,  desto  heller  ist  im  Allgemeinen  das 
Licht;  wenn  das  Leuchten  auf  einer  Unterlage  aufgehört  hat,  kann  es  auf 
einer  heisseren  wieder  auftreten.  Bei  den  unorganischen  Körpern  ist  das  um- 
gebende Gas  ohne  Einfluss,  bei  den  organischen  ist  Sauerstoff  nöthig,  bei  ihnen 
handelt  es  sich  also  um  Verbrennung.  —  Die  Untersuchung  zahlloser  Sub- 
stanzen führt  zu  folgenden  Schlüssen: 

t.  Alle  dui'ch  Feuer  erzeugten  Metalloxyde  bleiben  dunkel. 

2.  Kein  Körper  verbreitet  Licht,  welcher  zu  viel  starres  oder  Krystalli- 
sationswasser  enthält. 

3.  Alle  Substanzen,  welche  auf  der  Unterlage  weich  werden  oder  schmelzen, 
leuchten  nicht. 

4.  Alle  Salze,  welche  sich  übersäuern  lassen,  sind  dunkel,  weil  der  Ueber- 
schuss  der  Säure  den  Leuchtstoff  gefangen  hält  und  verschlingt. 


1)  R.  J.  Haüy,  Trait^  de  mineralogie.    Paris  ISOl.    Siehe  Bd.  l.  p.  235— 275. 

2)  J.  Ph..J)es8aigneB|   Memoire  Bur  la  phosphorescence.     Delametherie  J.  d.  phys. 
68.  p.  444— 467.' 69.  p.  5-35  (1809). 

3)  Ich  habe  nicht  finden  können,  wo  sich  Fonrcroy  über  Phosphorescenz  äussert. 

4)  Anch  diese  Abhandlung  ist  mir  unbekannt  geblieben. 
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5.  Alle  Substanzen,  welche  auf  der  Unterlage  verflüchtigt  werden, 
leuchten  nicht. 

6.  Alle  Körper,  welche  reichlich  Metalloxyde  enthalten,  bleiben  dunkel. 
Dessaignes  kommt  nun  auf  die  Idee,  der  Lichtstoff  werde  von  dem 

Wasser,  welches  alle  Körper  anziehen  und  starr  machen,  festgehalten,  das 
Krystallwasser  sei  also  die  Ursache  der  Phosphorescenz.  Eine  Bestätigung 
dieser  Idee  glaubt  er  darin  zu  sehen,  dass  stark  ausgeglühte  Erden,  —  die  da- 
durch von  allem  Wasser  befreit  seien,  —  nicht  leuchten;  werden  sie  schwach 
angefeuchtet,  so  leuchten  sie  wieder.  Da  aber  auch  Glas  und  Porzellan  leuchten, 
so  könne  das  Wasser  nicht  die  einzige  Ursache  sein;  man  müsse  annehmen, 
dass  alle  Körper,  die  erstarren  können,  dabei  die  „phosphorische  Flüssigkeit" 
um  ihre  Theilchen  verdichten,  „eine  Flüssigkeit,  die  um  zu  leuchten,  nichts 
weiter  nöthig  hat,  als  dass  sie  durch  den  Wärmestoff  oder  durch  irgend  eine 
andere  physische  oder  mechanische  Kraft  verdichtet  werde."  i) 

Er  stellt  sich  nun  die  Frage,  was  dieser  flüssige  Stoff  sei,  „der  durch 
eine  massige  Wärme  in  eine  leuchtende  Schwingung  versetzt  wird,  durch  eine 
höhere  Temperatur  aber  unwiderruflich  zerstreut  wird";  er  meint,  das  Fluidum 
sei  electrischer  Natur,  wofür  er  einige  ganz  verkehrte  Beweise  anfuhrt,  z.  B. 
das  funkenartige  Licht  beim  Zusammenschlagen  von  Körpern  u.  dergl.  Zum 
Beweise  wird  auch  folgender  interessanter  Versuch  beschrieben:  wenn  man 
Glaspulver  durch  hohe  Erhitzung  (der  Verf.  nennt  das  Verkalkung)  unfähig 
zur  Phosphorescenz  gemacht  hat,  so  genügt  es,  einige  electrische  Funken  hin- 
durchgehen zu  lassen,  um  ihm  die  Leuchtfähigkeit  wieder  zu  geben.  Das- 
selbe gilt  von  allen  möglichen  Mineralien.  Um  dem  Einwand  zu  entgehen, 
das  Pulver  habe  direct  Licht  der  Entladung  eingesaugt,  macht  er  aus  nicht 
leuchtendem  Pulver  und  Wasser  einen  leitenden  Brei,  durch  welchen  er  elec- 
trischen  Strom  von  einer  Maschine  fliessen  lässt;  nach  dem  Trocknen  ist  das 
Pulver  wieder  phosphorescirend. 

Nun  wendet  sich  Dessaignes  zur  Phosphorescenz^  durch  Bestrahlung. 
Entgegen  Beccaria  findet  er,  dass  die  Farbe  des  beleuchtenden  Lichtes 
ohne  Einfluss  auf  die  Farbe  des  Phosphorescenzlichtes  ist  Also  könne  die 
Hypothese,  dass  die  Phosphore  das  Licht  erst  einsaugen,  dann  wieder 
abgeben,  nicht  richtig  sein,  sondern  der  leuchtende  Stoff  sei  im  Phosphor 
schon  vorhanden,  werde  durch  die  Belichtung  nur  in  Schwingungen  versetzt. 
Das  werde  auch  dadurch  bewiesen,  dass  wenn  man  durch  hohe  Erhitzung  den 
Phosphorescenzstoff  austreibe,  Belichtung  nicht  mehr  wirke.  —  Manche  Körper 
leuchten  durch  Mond-  und  Kerzenlicht,  andere  nicht  einmal  durch  concentrir- 
tes  Sonnenlicht;  die  Kraft  des  Stosses  der  Anregung  müsse  entsprechen  der 
Kraft,  mit  welcher  das  Fluidum  der  Phosphorescenz  von  dem  betreffenden 
Körper  festgehalten  werde. 


1)  Ich  citire  im  Folgenden  nach  der  üebersetzung,  welche  P.  A.  Heinrich  in  seinem 
gleich  zu  besprechenden  Werke  von  den  ersten  Arbeiten  Dessaignes'  gegeben  hat. 
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Nachdem  er  alle  möglichen  Körper  untersucht  hat,  schliesst  er:  alle 
guten  Leiter  der  Electricität,  wie  Flüssigkeiten,  Metalle,  Schwefelmetalle,  Metall- 
salze, phosphoresciren  nicht  durch  Bestrahlung.  „Die  Ursache  davon  ist  so 
einleuchtend,  dass  ich  der  Mühe  überhoben  bin,  sie  auseinander  zu  setzen". 
Ebenso  leuchten  die  Isolatoren  schlecht  oder  gar  nicht.  Die  mittleren  Körper 
phosphoresciren  gut.  Durch  Funken  der  Leidner  Flasche  kann  man  auch  alle 
Isolatoren  zum  Leuchten  bringen,  nicht  aber  die  guten  Leiter.  —  Nach 
weiteren  Versuchen  über  den  Bologneser  und  Canton'schen  Phosphor  schliesst 
die  Abhandlung  mit  den  Worten :  Das  „Fluidum  der  Phosphorescenz  ist  derart, 
dass  es  der  Reizkraft  des  Wärmestoflfes,  des  Lichts  und  des  electrischen 
Schlages  auf  gleiche  Art  gehorcht,  nur  mit  dem  Unterschied,  dass  der  Wärme- 
stoff nicht  nur  verdichtet  und  dessen  Spannkraft  vermehrt,  sondern  bei  etwas 
höherer  Temperatur  wohl  ganz  aus  den  Körpern  vertreibt,  da  hingegen  das  Licht 
und  der  electrische  Schlag,  indem  sie  es  weniger  stark  verdichten,  selbiges  nur 
auf  einige  Augenblicke  aus  der  Ruhe  und  dem  Gleichgewicht  bringen.  Nicht 
alle  Körper  werden  durch  diese  Reizmittel  gleich  gut  leuchtend:  die  Isolatoren 
widerstehen  der  Abstossung  lange  Zeit;  sind  sie  ihr  aber  einmal  gewichen, 
so  ist  ihre  Lichtschwingung  sehr  dauerhaft,  indem  sie  der  Wiederherstellung 
des  Gleichgewichts,  so  wie  der  Störung,  gleich  grosse  Hindernisse  entgegen- 
setzen. In  guten  Leitern  lässt  sich  die  Flüssigkeit  ohne  Mühe  verdichten; 
nichtsdestoweniger  leuchten  sie  nach  dem  Stosse  im  Dunkeln  nicht,  weil  sich 
das  Gleichgewicht  der  in  eine  Spannung  versetzten  Flüssigkeit  in  eben  den 
Augenblicken  wiederherstellt,  als  es  gestört  wird.  Ist  endlich  diese  Flüssig- 
keit zerstreut  worden,  so  bleiben  die  derselben  beraubten  Körper  gegen  allen 
Reiz  unempfindlich,  und  dann  vermag  weder  ein  anhaltendes  Glühen,  noch 
das  hartnäckigste  Sonnenlicht  etwas  zur  Wiederherstellung  ihrer  verlorenen 
Leuchtkraft,  während  die  electrische  Materie  sie  wieder  vollkommen  in 
ihren  ersten  Zustand  zurückbringt.  Man  kann  daher  unmöglich  den  Gedanken 
zurückweisen,  dass  diese  Flüssigkeit  electrischer  Natur  sei." 

3%,  In  einer  folgenden  Abhandlung  1)  wiederholt  De ssaign es  dieselben 
Anschauungen:  die  Phosphorescenz  komme  nicht  von  einer  Einsaugung  und 
Wiederabgabe  des  Lichtes,  sondern  von  einem  in  den  Körpern  vorhandenen 
Fluidum,  das  durch  die  abstossende  Kraft  des  Lichtes  in  Bewegung  gesetzt 
werde.  Alle  nicht  metallischen  Körper  enthielten  zwei  Arten  Wasser:  fest 
gebundenes  und  in  den  Zwischenräumen  befindliches.  Das  Wasser  sei  die 
Ursache  aller  Phosphorescenz.  Das  festgebundene  Wasser  werde  durch  starke  Rei- 
zung erregt,  z.  B.  durch  hohe  Temperatur,  das  Glühen;  durch  heftige  Collision, 
durch  Electricität,  endlich  durch  Bestrahlung  bei  allen  Körpern  ausser  den  schwar- 
zen; dadurch  werden  die  Körper  uns  sichtbar.  Allein  diese  Erregung  verschwindet 
unmittelbar  mit  der  Ursache.  Diese  verborgene  Phosphorescenz  ist  mit  allen  Mole- 


1)  J.  Ph.  Dessaignes,  Memoire  snr  Tinfluence  conductrice  ou  indifferente  des  corp8 
pour  le  fluide  de  la  phosphorescence.    Delamßtherie  J.  de  phys.  69.  p.  169—200  (1809). 
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celn  der  Materie  untrennbar  verbunden ;  sie  entspringt  aus  dem  Druck  einer  un- 
endlich feinen  Flüssigkeit,  welche  mit  allen  Atomen  der  wägbaren  Materie 
innigst  verbunden  ist.  Daneben  existirt,  auch  auf  Grund  des  gebundenen 
Wassers,  eine  leichter  erregbare  Phosphorescenz,  die  eine  Weile  nach  der 
Reizung  andauert,  „ein  Beweis,  dass  das  phosphorische  Fluidum  sich  leicht 
verdichten  lässt  und  nicht  gleich  wieder  in  seinen  Ruhezustand  zurückkehrt." 

In  einer  kürzeren  nun  folgenden  Arbeit')  hebt  Dessaign es  hervor, 
dass  sowohl  bei  Erwärmung  als  bei  Bestrahlung  namentlich  die  Kanten  und 
Spitzen  gut  leuchten.  Ferner  hänge  das  Leuchten  oder  Nichtleuchten  bei 
Krystallen  manchmal  davon  ab,  welche  Fläche  man  erwärme,  „von  der  Richtung, 
in  welcher  sich  ihre  über  einander  liegenden  Schichten  der  abstossenden  Kraft 
des  Lichtes  darbieten."  —  „Die  entschiedene  Eigenschaft  des  Leuchtstoffes, 
jeder  abstossenden  Kraft  durch  Dazwischenkunft  der  Spitzen  williger  nachzu- 
geben, und  durch  sie  leichter  zu  entwischen,  kommt  nur  dem  electrischen 
Fluidum  zu,  und  giebt  uns  dadurch  Aufschluss  über  die  Beschaffenheit  des 
phosphorischen  Stoffes." 

In  der  nächsten  Abhandlung 2)  theilt  Dessaignes  weitere  Versuche 
mit,  die  zeigen,  dass  Pulver,  die  durch  Glühen  der  Phosphorescenzfähigkeit 
beraubt  sind,  durch  electrische  Entladungen  wieder  phosphorescenzfahig  ge- 
macht werden  können.  Er  schliesst  dabei  die  Pulver  in  das  barometrische 
Vacuum  ein,  da  man  sonst  annehmen  könne,  der  Funke  in  Luft  zersetze 
diese,  und  eines  der  Zersetzungsproducte  wirke  auf  das  Pulver. 

Eine  weitere  Notiz  8)  bringt  die  Mittheilung,  dass  erhitztes  Glas  phos- 
phorescirend  durch  Bestrahlung  werde,  diese  Eigenschaft  aber  nach  einiger 
Zeit  verliere ;  ferner  das  auch  die  trockene  Haut  und  andere  organische  Sub- 
stanzen phosphoresciren  können,  für  welche  übrigens  Beccari  schon  das 
Gleiche  gefunden  hatte.  Der  Autor  nimmt  nun  an,  Glas  müsse  Wasser  ent- 
halten, und  setzt  ausführlicher  seine  Ansichten  über  Zusammenhang  der 
Phosphorescenz  mit  den  beiden  möglichen  Zuständen  des  Wassers  auseinander: 
das  Wasser  existirt  fest  verbunden,  als  starrer  Körper,  und  zwischen  die 
Theilchen  gelagert.  Im  zweiten  Zustande  ist  es  weniger  starr,  als  im  ersten. 
Bei  der  Erhitzung  geht  ein  Theil  aus  dem  ersten  Zustand  in  den  zweiten 
über,  kehrt  aber  durch  die  Anziehung  mehr  oder  weniger  schnell  in  den  ersten 
Zustand  zurück.  „Das  fest  gebundene  Wasser  existirt  in  den  Körpern  in 
einem  so  gedrängten  Zustand,  dass  es  alle  Leitungskraft  für  die  Electricität 
verliert,  und  sein  Lichtprincip  kann  durch  den  Eindruck  der  Sonnenstrahlen 
nicht  verdichtet  werden,  wenn  die  Substanz,  an  der  es  haftet,  selbst  zu  den 


1)  J.  P  h.  D  e  8  B  a  i  g  n  e  8 ,  Du  pouvoir  des  pointes  sur  le  fluide  de  la  phosphorescence. 
Delamätherie  J.  de  phys.  70.  p.  109—128  (1810). 

2)  J.  Ph.  Dessaignes,   Sur  la  propriete   phosphorescente  rendue   par  Telectricit^   k 
des  Corps  qui  Tavaient  perdue.    Delametherie  J.  de  phys.  71.  p.  67—70  (1810). 

8)  J.  Ph.  Dessaignes,  Quelques  phenomfenes  de  phosphorescence  par  Insolation.    De- 
lametherie J.  de  phys.  71.  p.  353—361  (ISIO). 
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Lichtleitern  gehört.  Das  eingelagerte  Wasser  hingegen  besitzt  seine  Leitungs- 
kraft noch  zum  Theil,  theilt  sie  der  Mischung  mit  und  macht  einen  Halb- 
leiter daraus,  wenn  es  nicht  in  zu  grosser  Menge  vorhanden  ist:  dann  wider- 
steht das  Princip  dem  äusseren  Eindruck  des  Lichtes  minder,  und  lässt  sich 
verdichten." 

Dessaignes^)  ist,  wie  wir  gesehen  haben,  durch  seine  Versuche  zu 
der  Annahme  gelangt,  das  in  den  Körpern  verdichtete  Wasser  sei  der  Träger 
des  Phosphorescenzstofifes,  ein  Stoss  auf  dieses  Wasser  bedinge  Schwingungen 
und  damit  Leuchten.  Dann  müsse  auch  eine  plötzliche  Condensation  des 
reinen  Wassers  Licht  erzeugen.  Er  stellt  sich  dickwandige  Röhren  aus  Glas 
her,  in  welchen  Wasser  durch  einen  eingetriebenen  Stempel  plötzlich  com- 
primirt  wird.  Er  behauptet,  dabei  trete  wirklich  Licht  auf,  ebenso  bei  allen 
möglichen  anderen  Flüssigkeiten  und  auch  bei  der  Compression  von  Gasen. 
Auch  wenn  er  Pulver  in  seinem  Rohr  comprimirt,  leuchten  sie.  Nun  hämmert 
er  solche  Pulver  auf  dem  Amboss  und  sieht  blitzartiges  Licht;  besonders 
günstig  sind  Kreide,  Flussspath,  Aetzkalk,  bei  dem  Nachleuchten  bis  zu 
8  Secunden  beobachtet  wird,  Calciumphosphat.  Wasserfreie  Substanzen,  wie 
Schwefel  oder  Metalloxyde,  leuchten  viel  schwächer,  auch  Flussspath,  wenn 
er  vorher  geglüht  war.  2) 

397.  Eine  letzte  umfangi-eiche  Untersuchung  s)  betrifft  das  Leuchten 
durch  CoUision,  Schlag  oder  Reiben.  Unter  den  Körpern,  welche  durch 
Kratzen,  Reiben,  Stossen  erregt  werden,  nennt  er:  Diamant,  calcinirten  Kalk- 
stein, Canton'schen  Phosphor,  Blenden,  Dolomit  und  andere  Alpenkalke, 
Arragonit,  Flussspath,  Schwerspath,  Quecksilbersalze,  Glas,  Porzellan,  Edel- 
steine; von  organischen  Körpern  Zucker  und  Harze.  Nicht  leuchtend  werden: 
Schwefel,  Metalle,  ihre  Oxyde,  Salze  der  Alealien,  Borax,  Kalksulfat,  Metall- 
salze. Das  Licht  tritt  nicht  etwa  nur  auf,  wenn  kleinste  Theilchen  abge- 
trennt werden.  Die  Diamanten,  welche  durch  Bestrahlung  mit  Licht  nicht 
phosphoresciren,  thun  es  auch  nicht  bei  Schlägen  durch  Stahl;  erst  wenn 
durch  wiederholte  Schläge  die  Kanten  beschädigt  sind,  tritt  Leuchten  auf, 
dann  aber  phosphoresciren  diese  Steine  auch  bei  Belichtung. 

Das  Licht  ist  im  Allgemeinen  nur  momentan,  nur  an  der  Oberfläche, 
an  den   getroffenen   Stellen   vorhanden.    Die   Farbe   kann  verschieden  sein, 


1)  J.  Ph.  Dessaignes,  Memoire  sur  la  propriete  Inmmeuse  de  tous  les  corps  de  la 
natnre  par  la  compression.    Delametherie  J.  de  phys.  78.  p.  41— 53  (1811). 

2)  Die  Phosphorescenz  comprimirter  Gase  soll  auch  dnrch  eine  Notiz  ans  dem  folgenden 
Jahre:  Sur  la  phosphorescence  dea  gaz  comprim^s,  Delametherie  J.  de  phys.  77.  p.  336 — 837 
(1813)  bewiesen  werden:  beim  Zerbrechen  ausgepumpter  Gefasse  leuchtet  der  Gasinhalt.  — 
Dass  es  sich  beim  Leuchten  comprimirter  Gase  nicht  um  Phosphorescenz  handelt,  sondern  um 
starke  Temperatursteigerung  und  dadurch  hervorgerufene  Verbrennung  etwa  vorhandener 
brennbarer  Substanzen,  —  z.  B.  Fettdämpfe  vom  Schmiermaterial  der  Stempel,  —  zeigt  erst 
L.  J.  Th^nard,  Observations  sur  la  lumiere  qui  jaillit  de  l'air  et  de  l'oxygfene  par  com- 
pression.   Ann.  chim.  et  phys.  (2)  44.  p.  181— ISS  (1830). 

3)  J.  Ph.  Dessaignes,  Memoire  sur  la  phosphorepcence  par  coUision.  Delametherie  J. 
de  phys.  74.  p.  101—120,  173—193  (1812). 
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wahrscheinlich  aber  nur  in  Folge  verschiedener  Intensität.  In  einzelnen 
Fällen  aber  sieht  man  anhaltendes  Licht:  z.  B.  beim  Zusammenschlagen 
zweier  Adulare  erhält  man  erst  einen  Funken  an  der  Schlagstelle,  dann  Licht, 
welches  4  bis  5  Minuten  andauert,  freilich  nur,  wenn  durch  den  Schlag  ein 
Sprung  entstanden  ist.  Auch  wenn  man  mit  der  Messerspitze  eine  Schicht 
dieses  Krystalles  abspaltet,  erhält  man  solches  Licht.  Ebenso  verhält  sich 
Orammatit  und  Flussspath.  Auch  phosphorescirende  Diamanten  geben  ge- 
rieben anhaltendes  Licht,  welches  eigentümlichen  Schwankungen  der  Inten- 
sität unterworfen  zu  sein  scheint. 

Das  Leuchten  ist  mit  einem  besonderen  Geruch  verbunden.  Es  ist 
keine  erhebliche  Temperatursteigerung  beim  Leuchten  vorhanden,  die  etwa 
vorhandene  kleine  Erwärmung  hat  nichts  mit  dem  Leuchten  zu  thun.  Die 
Fähigkeit,  bei  dieser  Erregung  zu  leuchten,  ist  mehr  vom  chemischen  als 
vom  physikalischen  Zustand  bedingt,  scheint  genauer  gesagt  durch  ein  flüch- 
tiges Princip  bedingt,  wahrscheinlich  Wasser,  welches  aber  nur  in  geringer 
Menge  vorhanden  sein  darf.  Daneben  ist  die  Phosphorescenz  desto  stärker, 
je  härter  der  Körper  ist. 

Die  Phosphorescenz  beim  Reiben  der  Körper  nimmt  mit  deren  Temperatur 
zu;  manche  Körper,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gerieben  nichts  zeigen, 
leuchten,  wenn  sie  auf  100  oder  200  Grad  erwärmt  sind,  gut.  Aber  wenn 
sie  über  Eothglut  erwärmt  werden,  hört  alle  Wirkung  auf.  Kälte  schwächt 
entsprechend  die  Phosphorescenz  durch  Reiben.  Unter  den  Schlüssen  dieser 
Abhandlung  findet  sich  der  Ausspruch:  „Tous  les  corps  perdent  leur  phos- 
phorescence  en  perdant  leur  eau  combin6e;  ils  l'acquiörent  de  nouveau  en 
reprenant  ce  principe  humide;  Teau  combinee  est  donc  la  seule  cause  assignable 
de  cette  propri6te." 

Ich  habe  aus  den  langen  Abhandlungen  von  Dessaignes  natürlich 
weder  alle  Versuche  noch  Listen  der  Körper,  die  phosphorescenzfähig  sind 
oder  nicht,  geben  können;  abgesehen  davon,  dass  viele  Versuche  wohl  recht 
zweifelhaft  sind,  würde  der  Auszug  viel  zu  umfangreich  werden.  Das  Wich- 
tigste war  der  Erklärungsversuch,  der  zweifellos  ganz  falsch  ist.  Fasse  ich 
ihn  in  wenigen  Worten  noch  einmal  zusammen,  so  sollen  nur  die  Körper,  die 
gebundenes  Wasser  enthalten,  leuchten  können.  Dieses  Wasser  soll  den 
phosphorescirenden  Stoff,  der  nichts  anderes  sei,  als  Electricität,  aufnehmen; 
jede  Erregung  soll  stossartig  wirken,  und  den  Leuchtstoff  in  Schwingungen 
versetzen.  Ganz  consequent  ist  freilich  auch  diese  Anschauung  nicht  durch- 
geführt, denn  an  einzelnen  Stellen  sagt  Dessaignes,  der  Lichtstoff  werde 
beim  Leuchten  ausgetrieben. 

398.  Noch  viel  umfangreicher  ist  die  gleichzeitige  Arbeit  von  Placidus 
Heinrich  *),  und  bei  ihrer  Besprechung  will  ich  mich  hier  noch  weit  kürzer 


l)PIaciduB  Heinrich,  Die  Phosphorescenz  der  Körper  nach  allen  Umständen  unter- 
sucht und  erläutert.   Nürnberg  bei  Schräg  1820.  4«,  596  pp.   Die  erste  Abhandlung,  erschienen 
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fassen,  im  Wesentlichen   nur   seine  Theorie  der  Erscheinungen  *  geben,  und 
einzelne  besondere  Beobachtungen. 

Auch  Heinrich  beginnt  mit  einer  Eintheilung  der  Arten,  Phosphores- 
cenz  hervorzurufen.    Er  will  unterscheiden: 

1.  Phosphorescenz  durch  Bestrahlung. 

2.  Durch  Erwärmung  von  aussen. 

3.  Durch  innere  Temperaturerhöhung,  welche  sich  bei  chemischen 
Mischungen,  Auflösungen,  Gährungen  u.  dergl.  einstellt. 

4.  Phosphorescenz  durch  freiwillige  Zersetzung,  wohin  er  das  Leuchten 
von  Pflanzen  und  Thieren  rechnet. 

5.  Phosphorescenz  durch  mechanische  Mittel,  als  da  sind  Druck,  Schlag, 
Bruch,  Friction,  ohne  dass  dabei  den  Körpern  von  aussen  Licht  oder  Wärme 
mitgetheilt  wird,  noch  ihr  Aggregatzustand  merklich  geändert  wird. 

Wie  Dessaignes  alles  durch  Wasser  erklären  will,  so  Heinrich  durch 
Säuren.  Er  behauptet,  alle  Körper,  die  phosphoresciren  können,  enthielten 
irgend  eine  Säure.  Bei  Belichtung,  Erwärmung  u.  s.  w.  würden  die  Körper 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  zersetzt,  etwas  Säure  ausgetrieben,  und  da  die 
Säure  den  Lichtstoff  enthalte,  werde  ein  Theil  desselben  frei.  Natürlich 
kommt  er  mit  dieser  Erklärung  oft  arg  ins  Gedränge,  hilft  sich  dann  aber 
durch  Hypothesen,  die  bei  dem  damaligen  Zustand  namentlich  der  Chemie 
vielleicht  entschuldbar  sind.  So  meint  er,  da  manche  Diamanten  phosphores- 
ciren, so  müssten  sie  Kohlensäure  enthalten. 

Bei  Diamanten  überzeugt  er  sich,  dass  rothes  Licht  zur  Erregung  un- 
brauchbar sei,  dass  sie  auch  unter  Wasser  leuchten.  —  Die  erregende  Wirkung 
des  Flaschenfunkens  schreibt  er  ausschliesslich  dem  Licht  des  Funkens  zu, 
nicht  der  Electricität  selbst,  wie  Dessaignes.  Auch  das  Eis  phosphorescirt 
durch  Bestrahlung;  „das  Eis  hat  also  mehr  freies  Säureprincip  als  das  Wasser.** 
—  Die  Phosphorescenz  durch  äussere  Erwärmung  ist  am  schönsten  bei  Fluss- 
spath;  dabei  leuchten  nicht  nur  verschiedene  Stücke  mit  ganz  verschiedenen 
Farben,  sondern  auch  die  Farbe  des  Lichtes  von  demselben  Stücke  ändert 
sich  während  der  Erhitzung. 

Die  Beobachtungen  scheinen  von  Heinrich  mit  sehr  grosser,  etwas 
pedantischer  Sorgfalt  angestellt  zu  sein;  sie  ergeben  Phosphorescenzf&higkeit 
bei  der  einen  oder  anderen  Anregungsart  fast  aller  existirenden  festen  Körper. 
Das  Buch  enthält  auch  Uebersetzungen  der  ersten  Abhandlungen  von  Des- 
saignes, die  mit  einigen  kritischen  Bemerkungen  begleitet  werden.  *) 

399.    Wenige  Jahre  darauf  erscheint  abermals  eine  ausfuhrliche  Arbeit 


1811,  behandelt  die  Phosphorescenz  durch  Licht,  p.  1—132;  die  zweite  von  1812  die  dnrch 
Temperaturerhöhung,  p.  133—312;  die  dritte  von  1815  das  Leuchten  von  Pflanzen  und  Thieren, 
q.  313— 424;  die  vierte  von  1820  die  Phosphorescenz  durch  mechanische  Erregung,  p.  425— 570; 
die  fünfte  endlich,  auch  von  1820,  das  Leuchten  bei  chemischer  Mischung,  p.  573—596. 

1)   Später  giebt  Heinrich  Auszüge  aus  seinem  Buch  und  Polemik  gegen  andere  Ar- 
beiten; Schweigger  J.  29.  p.  101—134,  450-473  (1820). 
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Über  Phosphorescenz  und  eine  neue  Theorie  von  Grotthuss.  *)  Es  kommt 
ihm  röthlich-violetter  Flussspath  von  Nertschinsk,  der  auch  Pyrosmaragd  oder 
Chlorophan  genannt  werde,  in  die  Hände.  Flussspath  sei  zwar  längst  als 
besonders  günstiges  Material  bekannt,  aber  der  Chlorophan  sei  weit  vorzüg- 
licher, da  er  Tage,  ja  Wochen  lang  nachleuchte.  Wird  er  im  Hellen  erhitzt, 
so  ändert  sich  seine  Farbe  in  Grün  um;  allein  das  rührt,  wie  man  im  Dunkeln 
erkennt,  nur  davon  her,  dass  er  intensives  grünes  Eigenlicht  aussendet.  Hat 
der  Stein  nach  der  letzten  Belichtung  einen  Monat  im  Dunkeln  gelegen,  so 
sieht  man  kein  Licht  mehr.  Wird  er  einige  Minuten  dem  Sonnen-  oder 
Kerzenlicht  ausgesetzt,  so  leuchtet  er  Wochen  lang,  namentlich,  wenn  er 
schwach  erwärmt  wird,  z.  B.  durch  die  Hand;  noch  nach  2  bis  3  Monaten 
sendet  er  Licht  aus,  wenn  man  ihn  auf  50  Grad  erwärmt.  —  Canton'scher 
Phosphor  und  Chlorophan  wurden  gleichzeitig  belichtet:  der  erste  leuchtete 
3  Tage,  der  zweite  10,  aber  durch  die  Wärme  der  Hand  wurde  er  noch  nach 
24,  durch  40  Grad  nach  36  Tagen  leuchtend.  —  Bei  —25  Grad  belichtet, 
leuchtete  er  viel  heller,  als  bei  +  25  Grad  belichtet;  also  Kälte  begünstigt 
das  Lichteinsaugen,  Wärme  das  Lichtausströmen. 

Die  Erklärung  der  Phosphorescenz  ist  folgende:  „Sonnenlicht  wird  auf 
der  Oberfläche  zwischen  den  Elementarpolen  der  ihm  ausgesetzten  Körper  in 
seine  electrischen  Grundprincipien,  nämlich  in  +  E  und  —  E,  zerlegt,  und  die 
darauf  folgende  allmähliche  Vereinigung  dieser  von  einander  ge'trennten  Licht- 
elemente ist  der  wahre  Grund  der  Phosphorescenz."  Daher  phosphoresciren 
Metalle  und  leitende  Flüssigkeiten,  auch  Wasser,  nicht,  weil  in  ihnen  die 
Wiedervereinigung  zu  schnell  vor  sich  geht. 

Für  die  Phosphorescenz  bei  Erwärmen  Tvird  folgende  Erklärung  auf- 
gestellt: „Die  Wärme,  indem  sie  den  Phosphor  ausdehnt,  entfernt  die  Elementar- 
theile  desselben  und  schwächt  dadurch  wahrscheinlich  die  ihnen  eigenthüm- 
liche  polarische  Kraft,  mittelst  deren  sie  das  Licht  zersetzen  und  anziehen; 
daher  kann  die  Vereinigung  der  Lichtelemente,  folglich  die  Lichtentwicklung, 
in  der  Wärme  schneller  stattfinden.**  —  Die  Phosphorescenz  bei  Stoss  und 
beim  Aufstreuen  auf  heisse  Platten  beruht  auf  Licht,  „welches  die  Körper 
früher  eingesogen  und  zwischen  ihren  Elementartheilchen  aufbewahrt  hatten." 
—  Das  Licht,  welches  bei  Reibung  und  Stoss  sichtbar  wird,  ist  wahrscheinlich 
ein  electrischer  Funke,  nicht  das  Licht  der  Glühhitze. 

Für  die  Phosphorescenz  habe  man  früher  besonders  zwei  Theorieen  auf- 
gestellt: 1.  das  Licht  werde  materiell  von  den  Lichtsaugern  aufgenommen, 
und  2.  es  werde  in  ihnen  nur  schon  vorhandenes  Licht  erregt.  Das  Letztere 
werde  schon  dadurch  widerlegt,  dass  Canton'scher  Phosphor  nur  bei  einer 
ersten  Erhitzung  stark  leuchte,  bei  folgenden  aber  nicht  mehr,  wenn  er  nicht 


1)  Th.  V.  Grotthnss,  üeber  einen  neuen  Lichtsauger  nebst  einigen  allgemeinen  Be- 
trachtungen über  die  Phosphorescenz  und  die  Farben.    Schweigger  J.  14.  p.  183—192  (1815). 


638  Kapitel  V. 

inzwischen  belichtet  sei.  Also  müsse  der  Phosphor  bei  der  Belichtung  etwas 
Materielles  aufnehmen.  Das  spräche  sehr  für  die  Newton'sche  Theorie,  gegen 
diese  aber  die  Thatsache,  dass  die  Phosphore  immer  dasselbe  Licht  aussenden, 
mit  Strahlen  welcher  Farbe  sie  auch  belichtet  werden.  Der  dahin  gehörende 
Versuch  von  Beccaria  sei  falsch  gewesen,  die  von  Zanotti  und  Wilson 
richtig.  Er  macht  Versuche  mit  vielen  Phosphoren;  immer  senden  sie  die 
ihnen  eigenthümliche  Farbe  aus,  aber  die  Intensität  ist  verschieden,  am 
grössten  bei  Bestrahlung  mit  Sonnenlicht,  dann  mit  blauem  Licht  und  dann 
abnehmend  bis  zum  rothen.  Er  beleuchtet  ein  Papierblatt  im  Spectrum; 
im  Dunkeln  leuchtet  dann  nur  die  Hälfte,  auf  welche  der  grüne  und 
blaue  Theil  des  Spectrums  gefallen  war.  Dass  blaues  Licht  besser  als 
rothes  wirke,  könne  durch  die  grössere  Erwärmung  erklärt  werden,  die 
letzteres  hervorbringe.  —  Wie  schon  Beccari  und  Wilson  fanden,  phos- 
phoresciren  unter  allen  Körpern  die  hellfarbigen,  namentlich  die  weissen, 
am  besten. 

Die  Thatsache,  dass  die  Phosphore  immer  Licht  bestimmter  Farbe  aus- 
geben, verwandelt  nun  Grotthuss  aus  einem  Anhänger  der  Newton'schen 
Theorie  in  einen  Gegner.  Licht  einer  Farbe  werde  dabei  in  Licht  anderer 
Farbe  umgewandelt.  Das  Licht  sei  einfach,  d.  h.  eine  Vereinigung  von  +E 
und  —E,  „Die  Farben  hängen  von  der  grösseren  oder  minderen  Schwierig- 
keit der  Bewegung  ab,  welche  das  Licht  beim  Ausströmen  aus  den  ver- 
schiedenen Oberflächen  der  Körper  erleidet/'  —  Er  protestirt  gegen  die  Aus- 
sage, schwarze  Körper  absorbirten  alles  Licht,  weisse  nichts;  gerade  umgekehrt 
saugten  die  weissen  Körper  das  Licht  als  solches  ein  und  geben  es  als  Phos- 
phorescenzlicht  wieder  aus;  die  schwarzen  Körper  aber  wandeln  es  in  Wärme 
um.  Letzterer  Vorgang  wird  so  erklärfe  Licht,  Wärme  und  Electricität  sind 
identisch.  Durch  Verreinigung  von  +E  und  — E  entsteht  Licht,  wenn  ein 
Widerstand  gegen  die  Vereinigung  vorhanden  ist,  aber  Wärme,  wenn  kein 
Widerstand  da  ist.  (Offenbar  liegt  dieser  Vorstellung  der  Durchgang  von 
Entladungen  durch  Isolatoren  und  Leiter  zu  Grunde,  wie  überhaupt  bei  der 
ganzen  Arbeit  der  Electriker  sehr  stark  zu  spüren  ist.) 

Chlorophan  wird  auch  phosphorescirend  durch  Funken;  calcinirter  Chloro- 
phan,  der  kaum  mehr  leuchtet,  wird  wieder  phosphorescirend,  wenn  man  Ent- 
ladungen hindurch  schickt. 

Nach  wenigen  Bemerkungen  über  leuchtende  Thiere,  bei  denen  vielleicht 
nicht  die  Oxydation  selbst,  sondern  nur  die  dadurch  bedingte  Wärme  wirk- 
sam sei,  gibt  er  eine  neue  Vorschrift  zur  Herstellung  Canton'schen  Phosphors: 
man  solle  nicht  die  Austernschalen  gepulvert  und  mit  Schwefel  gemischt  cal- 
ciniren,  sondern  man  solle  in  einen  Tiegel  auf  den  Boden  Schwefel  bringen, 
darüber  eine  frische  Schale  mit  der  hohlen  Seite  nach  unten,  wieder  Schwefel 
und  eine  Schale  u.  s.  w.  Der  Tiegel  wird  eine  Stunde  im  Windofen  calcinirt, 
abgekühlt,  die  Schalen  an  die  Luft  gebracht.  Dadurch  wird  basisches  Kalk- 
sulfid gebildet,  was  Canton'scher  Phosphor  sei. 
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Kurz  darauf  theilt  Grotthuss^)  mit,  dass  er  jetzt  auch  die  Werke  von 
Heinrich  und  von  Dessaignes  kennen  gelernt  habe,  und  polemisirt  gegen 
deren  Ansichten.  Glas  und  Diamant  enthielten  weder  Säuren  noch  Wasser; 
damit  seien  ihre  Theorieen  schon  widerlegt;  beide  protestiren  dagegen,  dass  bei 
der  Belichtung  Licht  aufgenommen  werde,  aber  beide  nehmen  an,  dass  es  in 
den  Körpern  enthalten  sei;  daher  müsse  es  doch  vorher  aufgenommen  sein.  — 
Dann  wendet  sich  Grotthuss  namentlich  gegen  die  Krystallwasser- Theorie 
von  Dessaignes.  —  Beim  Glühen  werde  immer  die  Structur  der  Phosphore 
geändert,  und  nur  dadurch  ihre  Phospborescenzfähigkeit  vernichtet;  so  werde 
der  Chlorophan  brüchig  und  seine  Farbe  ändere  sich;  Canton'scher  Phosphor 
werde  zwar  nicht  verändert,  aber  er  bleibe  auch  bei  Insolation  wirksam.  Kein 
Lichtsauger  werde  durch  Electricität  allein  (d.  h.  durch  Electrisiren)  leucht- 
fähig, manche  durch  das  Licht  des  Funkens  allein,  während  andere  den  Durch- 
gang eines  Funkens  erforderten,  d.  h.  Wirkung  von  electrischem  Licht  und 
electrischer  mechanischer  Kraft.  Solche  Körper  zeigen  dann  manchmal  an- 
fangs am  Electrometer  eine  Ladung  an,  nach  einigen  Stunden  aber  nicht  mehr, 
während  sie  dann  noch  leuchten  können.  Also  habe  sich  die  Electrizität  in 
Licht  verwandelt,  und  man  sei  berechtigt,  auch  eine  Umwandlung  von  Licht 
in  Electricität  anzunehmen,  wie  er  es  gethan  habe.  —  Zum  Schluss  folgen 
Versuche,  die  zeigen  sollen,  dass  Körper  sich  chemisch  anders  verhalten, 
wenn  sie  phosphorescenzfähig  sind,  als  wenn  sie  durch  Glühen  dieser  Fähig- 
keit beraubt  sind. 

Wenig  später  vertritt  auch  Schweigger^)  die  Ansicht,  dass  die  Phos- 
phorescenz ein  electrisches  Phänomen  sei.  Dafür  führt  er  an:  das  Leuchten 
beim  Krystallisiren,  dass  die  besten  Leiter,  die  Metalle,  keine  Phosphore  seien, 
dass  der  Bologneser  Phosphor  durch  beigemischte  Metalle  schlechter  werde, 
dass  Feuchtigkeit  diesen  Phosphor  schädige. 

400.  Einen  Beitrag  zur  Phosphorescenz  durch  Erwärmung  liefert  auch 
Brewster^).  Er  sagt,  Haüy  habe  in  seiner  Mineralogie  nur  sehr  wenige 
Mineralien  als  phosphorescenzfähig  durch  Erhitzung  aufgeführt,  und  daher 
wolle  er  dessen  Liste  ergänzen;  die  eben  erwähnten  umfangreichen  Unter- 
suchungen kennt  er  oflFenbar  nicht.  Er  giebt  nun  eine  lange  Reihe  von  Mine- 
ralien mit  Anführung  der  Farbe  des  von  ihnen  ausgesandten  Lichtes ;  ich  will 
die  stärker  leuchtenden  Körper  nennen: 

Flussspath  (grün,  bläulich  oder  blau,  je  nach  der  Beschaffenheit);  Kalk- 
spath  (gelb);  Arragonit  (rothgelb);  Baryumcarbonat  (weiss);  Harmotom  (gelb- 
roth);  Dipyr;  Gramatit  fgelb  oder  bläulich);  Topas  (blau  oder  gelb);  Rubellit 


1)  Th.  V.  Grotthuss,  Beweis,  dass  bei  der  Phosphorescenz  der  Körper  vermittelst  In- 
solation ein  wahres  Lichteinsangen  im  wörtlichen  Sinne  statt  hat.  Schweigger  J.  15.  p.  172 
bis  199  (IS  15). 

2)  J.  S.  C.  Schweigger,  Schweigger  J.  39.  p.  231— 250  (1823),  siehe  p.  247. 

3)  D.  Brewster,  On  the  phosphorescence  of  minerals.  Edinb.  Phil.  Mag.  1.  p.  383—388 
(1819);  Ann.  chim.  et  phys.  (2)  14.  p.  28S— 299  (1820). 
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(Scharlach);  Sadalit;  Bleiarseniat  (blendend  weiss);  Sphen  ebenso;  Tremolit 
(gelbroth);  Glimmer  (weisslich);  Augit;  Petalit  (blau);  harter  Asbest;  Datho- 
lit;  Anastas  (zeigt  ein  ganz  besonderes  Verhalten;  das  Licht  ist  wie  eine 
schnell  verlöschende  Flamme);  u.  s.  w.  —  Flussspath  verliert  durch  Erhitzen 
seine  Farbe  und  gleichzeitig  die  Fähigkeit,  durch  Belichtung  oder  Erhitzung 
zu  phosphoresciren,  entgegen  der  Angabe  von  Wedgwood.  —  Die  meisten 
Mineralien,  die  durch  Erhitzung  phosphoresciren,  sind  gefärbt  oder  unvoll- 
kommen durchsichtig;  die  Farbe  des  Phosphorescenzlichtes  hat  nichts  zu  thun 
mit  ihrer  Eigenfarbe.  —  Das  Licht,  welches  man  beim  Reiben  von  Körpern 
erhält,  hat  nichts  mit  dem  durch  Erwärmung  hervorgebrachten  zu  thun.  — 
Brewster  theilt  dann  noch  mit,  dass  er  einen  Flussspath  erhalten  habe,  der 
in  Streifen  verschieden  gefärbt  gewesen  sei,  und  dessen  Streifen  bei  der  Er- 
hitzung verschiedene  Farben  gegeben  hätten. 

401.  Eine  ganze  Anzahl  von  Versuchen  macht  Pearsall*);  sie  bieten 
aber  nichts  Neues.  Zuerst  findet  er,  dass  Chlorophan  durch  Funkenlicht  zur 
Phosphorescenz  erregt  wird,  dass  dasselbe  auch  eintritt,  wenn  der  Chlorophan 
durch  Glühen  seiner  Leuchtfähigkeit  beraubt  war;  je  mehr  Funken  in  seiner 
Nähe  vorbeigehen,  desto  helleres  Leuchten  tritt  auf  Die  Farbe,  in  der  Chloro- 
phane  leuchten,  sowohl  bei  Insolation,  als  bei  Erhitzung  oder  durch  Funken, 
ist  je  nach  der  Art  des  Minerals  sehr  verschieden,  bei  demselben  Stück  auch 
mit  der  Temperatur  veränderlich.  —  Auch  Flussspathe,  die  beim  Erhitzen 
nicht  leuchten,  können  durch  Funken  phosphorescirend  gemacht  werden;  da- 
bei färbt  sich  der  Krystall  oft  blau,  aber  nur  an  der  Oberfläche;  durch  Ein- 
wirkung des  Funkenlichtes  ändert  sich  manchmal  die  Farbe  des  Phosphores- 
cenzlichtes. —  Auch  manche  Diamanten  können  durch  Funken  thermolumines- 
cirend  werden,  aber  nicht  alle.  Bei  vielen  andern  Edelsteinen  wirkt  der 
Funke  gar  nicht,  z.  B.  Amethyst,  Saphir,  Rubin,  Granat.  Dann  lässt  Pearsall 
den  Funken  auf  andere  Körper  wirken,  von  deren  Fähigkeit  bei  Erhitzung 
zu  phosphoresciren  ihm  nichts  bekannt  ist;  er  findet  z.  B.,  Marmor,  Elfenbein, 
Austerschalen,  Ossa  sepiae,  Muscheln,  Eierschalen  würden  durch  Funken  ther- 
moluminescirend.  Flussspathe,  die  phosphorescenzfähig  sind,  gewinnen  durch 
Funken  ausserordentlich  an  Helligkeit.  —  Er  stellt  dann  verschiedene  Sorten 
phosphorsauren  Kalk  her,  findet,  dass  einige  durch  Funken  thermolumines- 
cirend  werden,  andere  nicht;  daran  müsse  verschiedene  Structur  schuld  sein. 
Ferner  schliesst  er  die  Substanzen  in  Röhrchen  ein,  lässt  die  Funken  aussen 
vorbeigehen;  auch  so  erregen  sie.  —  Pearsall  meint,  die  Stärke  der  Er- 
regung hänge  nicht  von  der  Helligkeit  des  Funkens  ab,  auch  nicht  von  der 
Menge  der  übergehenden  Electricität,  sondern  nur  von  deren  Spannung. 

Wach 2)  fügt  zu  den  Austerschalen  des  Canton'schen  Phosphors  vor  dem 


1)  Th.  J.  Pearsall,  On  the  effects  of  electricity  npon  minerals  which  are  phosphores- 
cent  by  heat.  J.  Roy.  Instit.  1.  p.  77—83,  267—281  (1831)*;  Pogg.  Ann.  20.  p.  252— 260 
(1830),  aa  p.  566—584  (1831);  Ann.  chim.  et  phys.  (2)  49.  p.  337— 369  (1832). 

2)  G.  F.  Wach,  Zur  Lehre  vom  Lichte.    Schweigger  J.  7.  p.  283—290  (1833). 
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Brennen  mit  Schwefel  einige  Tropfen  von  Metallsalzlösungen,  um  nach  dem 
Vorgang  von  Wilson  besondere  Farben  des  Phosphorescenzlichtes  zu  erzielen, 
hat  aber  geringe  Erfolge.  Dagegen  erweist  sich  sehr  günstig  ein  Zusatz  von 
Schwefelarsen.  —  Gute  Leuchtsteine  liefern  auch  3 — A^lo  Bittererde  mit  Schwer- 
spath-  oder  Cölestinpulver  gemischt  und  mit  Traganth  calcinirt.  Statt  Bitter- 
erde könne  man  auch  Oxyde  von  Zink,  Zinn,  Cadmium,  Antimon  mit  Austern- 
schalen  glühen.  Er  giebt  die  Vorschrift:  100  Theile  Schwefelblumen  mit 
10  Theilen  Metalloxyd  mischen;  dann  1  Theil  weiss  gebrannte  Austernschalen 
mit  V»  Theil  obiger  Mischung  eine  halbe  Stunde  massig  glühen. 

402.  Auch  Osann^)  hat  die  Darstellung  von  Phosphoren  aus  Austern- 
schalen und  Realgar  oder  Schwefelantimon  beschrieben,  die  blaues  oder  grünes 
Licht  aussenden.  In  einer  zweiten  Abhandlung  2)  fügt  er  als  zweckmässig 
Schwefelquecksilber  (hellgrünes  Licht)  hinzu.  Ferner  will  er,  wie  schon  so 
viele  Vorgänger,  zwischen  den  verschiedenen  Theorieen  entscheiden;  er  unter- 
scheidet drei  solche :  1.  dass  ein  Verbrennen  stattfinde;  2.  dass  Licht  beider 
Insolation  aufgenommen,  dann  wieder  abgegeben  werde,  —  die  Absorptions- 
theorie; 3.  dass  die  Phosphore  an  und  für  sich  Licht  enthalten,  welches 
bei  der  Insolation  frei  gemacht  wird,  —  die  Erregungstheorie.  —  Die  erste 
Theorie  wird  verworfen,  weil  vielfach  nicht  brennbare  Substanzen  leuchten, 
weil  die  Phosphorescenz  ebensogut  in  Wasserstoff  wie  in  Sauerstoff  sich  zeigt, 
entgegen  Morozzo,  u.  s.  w.  Dabei  bemerkt  Osann  noch,  dass  es  durchaus 
nicht  darauf  ankomme,  die  Phosphore  trocken  zu  halten ,  in  Glasröhrchen  ein- 
zuschmelzen, wie  sehr  oft  angegeben  worden  ist.  Eine  Analyse  des  bononischen 
Phosphors  zeigt  ihm,  dass  er  reines  ßaryumsulfid  sei. 

Als  Erscheinungen,  die  für  die  Absorptionstheorie  sprechen,  führt  er  an: 

1.  Phosphore  in  Pulverform  leuchten  nach  Insolation  nur  an  der  Oberfläche. 

2.  Alle  guten  Phosphore  sind  weiss,  gehören  also  zu  den  Körpern,  welche  auf- 
fallende Strahlen  unverändert  zurückgeben.  (!)  3.  Polirter  Marmor  phosphores- 
cirt  schlechter,  als  eine  frische  Bruchstelle.  4.  Die  Phosphorescenz  durch  Er- 
hitzen und  die  Thatsache,  dass  heisse  Phosphore  durch  Insolation  nicht  leuch- 
tend werden.  5.  Die  Thatsache,  dass  frisch  hergestellte  Phosphore  beim 
Erwärmen  nicht  leuchten,  wenn  sie  nicht  zuvor  dem  Licht  ausgesetzt  waren. 

Für  die  Erregungstheorie  soll  sprechen:  1.  Dass  die  Phosphorescenz 
nicht  mit  der  Dauer  der  Belichtung  wächst.  2.  Dass  die  Phosphore  immer 
Licht  von  ihrer  eigenthümlichen  Farbe  aussenden.  3.  Dass  blaue  und  violette 
Strahlen  viel  stärker  wirken,  als  rothe.  —  Dies  wird  durch  Versuche  von 
neuem  bewiesen,  wobei  Osann  durch  eine  rohe  photometrische  Methode  die 
Helligkeit  des  durch  verschiedene  gefärbte  Gläser  durchgegangenen  Lichtes  zu 
messen  versucht. 


1)  G.  Osann,  Ueber  einige  neue  Lichtsauger  von  vorzüglicher  Stärke.  Kastner's  Arch. 
6.  p.  88—107  (1825).    Siehe  auch  ibid.  4.  p.  347—348  (1825). 

2)  G.  Osann,  Versuche  über  Phosphoresceuz  durch  Insolation,  und  Beschreibung  eines 
neuen  Photometers.  Pogg.  Ann.  38.  p.  405—426  (1834).  Siehe  auch  Kastner's  Arch.  f.  d.  ges. 
Naturlehre.  5.  p.  88—107  (1825). 
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Auf  Grund  dieser  Versuche  will  er  der  Erregungstheorie  den  Vorzug 
geben;  da  aber  vorher  nicht  bestrahlte  Phosphore  durch  Erwärmung  nicht 
leuchten,  müsse  man  die  Erregungstheorie  und  die  Absorptiönstheorie  com- 
biniren.  Die  Steine  saugen,  dem  Lichte  ausgesetzt,  eine  gewisse  Menge  Licht 
auf;  einen  Theil  davon  geben  sie  wieder  ab,  —  Phosphorescenz  durch  Inso- 
lation, —  einen  zweiten  halten  sie  fester,  geben  ihn  erst  bei  Erhitzung  ab. 
Bei  Bestrahlung  mit  blauem  Licht  geben  sie  nicht  das  eben  erhaltene,  sondern 
das  bereits  in  ihnen  befindliche  ab.  Osann  meint,  damit  sei  alles  erklärt; 
er  übersieht  ganz,  dass  auch  ein  Phosphor,  der  niemals  weissem  Licht  aus- 
gesetzt gewesen  ist,  also  niemals  z.  B.  rothes  Licht  hat  einsaugen  können, 
doch  roth  phosphorescirt  unter  violetter  Bestrahlung. 

403.  Auch  Splittgerber  1)  constatirt  von  neuem,  dass  blaues  Licht 
die  Phosphorescenz  stärker  erregt.  —  Talbot  2)  bemerkt,  dass  etwas  Kalk 
in  eine  Flamme  gehalten  ausserordentlich  helles  Licht  gebe,  ohne  dass  seine 
Quantität  abnehme.  Er  erklärt  dies  durch  die  Annahme,  die  Moleceln  des 
Kalks  kämen  bei  der  hohen  Temperatur  in  Schwingungen,  die  sich  auf  den 
umgebenden  Aether  übertragen.  Er  fügt  hinzu:  wenn  man  Körper  hätte, 
dessen  Moleceln  in  kaltem  Zustande  schwingen,  so  würde  er  leuchten;  das 
sei  vielleicht  Phosphorescenz;  durch  das  Licht  werden  die  Theilchen  der 
Phosphore  erregt  und  schwingen  eine  Zeit  lang  nach. 

404,  Es  sind  nun  einige  Beobachtungen  von  A.  C.  Becquerel  und 
Biot  zu  erwähnen.  Becquerel  3)  erregt  durch  electrische  Funken  durch 
farbige  Schirme  hindurch.  Die  Wirkung  scheint  ganz  oder  zum  grossen  Theil 
vom  violetten  Licht  auszugehen,  während  das  rothe  Licht  ganz  wirkungslos 
bleibt.  Ein  Schirm,  der  das  ganze  sichtbare  Spectrum  durchlässt,  schwächt 
doch  die  Phosphorescenz  erregende  Wirkung  auf  die  Hälfte  ab.  Dann  be- 
schäftigt sich  BecquereP)  mit  der  Theorie:  Electricität  entstehe  immer, 
wenn  die  Moleceln  eines  Körpers  in  ihrer  Lagerung  oder  Constitution  gestört 
werden;  bei  Rückkehr  in  den  ersten  Zustand  kann  Licht  und  Wärme  ent- 
stehen. Daher  kann  Reibung,  Stoss,  Erhitzung,  Licht,  chemische  Wirkung 
und  electrischer  Stoss  sowohl  Wärme  als  Licht  hervorrufen.  Wahrscheinlich 
sei  daher  electrisches  Licht  gleich  Phosphorescenzlicht,  daher  auch  gute  Leiter 
schlechte  Phosphore  seien;  aus  demselben  Grunde  könnten  electrische  Funken 
Körpern,  die  zu  hoch  erhitzt  waren,  ihre  Phosphorescenzfähigkeit  wiedergeben. 
—  Wie  man  sieht,  liegen  hier  ungefähr  die  Anschauungen  von  Grotthuss 
vor.  —  Die  Erregung  des  Canton'schen  Phosphors  durch  Funken  beruhe  aus- 


1)  D.  Splittgerber,  Beobachtungen  über  mehrere  Glasfarben.    Pogg.  Ann.  47.  p.  466 
bis  470  (1839). 

2)  H.  F.  Talbot.  On  the  nature  of  light.    Phil.  Mag.  (8)  7.  p.  113—118  (1835). 

3)  A.  C.  Becquerel,  Sur  la  propriete  qu'a  la  lumi^re  de  rendre  des  corps  phosphores- 
cents.    C.  R.  8.  p.  183  (1S39). 

4)  A.  C.  Becquerel,  De  quelques  proprietes  nouvelles  relatives  au  pouvoir  phosphores- 
cent  de  la  lumiere  electrique.   C.  R.  8.  p.  216—223  (1S39). 
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schliesslich  auf  ihrer  Strahlung.  Dann  folgen  wieder  Versuche  über  Bestrah- 
lung durch  farbige  Gläser:  Violettes  Glas  wirkt  wie  weisses,  blaues  ist  etwas 
schlechter,  grünes  und  rothes  lassen  keine  Wirkung  durch;  aber  auch  weisses 
Glas,  ebenso  Gelatinehäutchen,  schwächen  schon  stark. 

Weitere  Versuche  mit  Biot*)  zeigen,  dass  Quarz  und  Kalkspath  die 
Wirkung  gut  hindurchlassen,  auch  ßauchquarz  und  Wasser.  Durch  wieder- 
holte Einwirkung  von  Funken  werden  die  Leuchtpulver  empfindlicher.  — 
Dann  führt  Biot*^)  ähnliche  Versuche  allein  fort.  Sehr  interessant  ist  eine 
Bemerkung,  welche  Arago  an  diese  Arbeit  knüpft:  er  habe  untersuchen 
wollen,  ob  die  Phosphorescenz  auf  einer  oberflächlichen  Reflexion  oder  einer 
Absorption  des  erregenden  Lichtes  beruhe,  indem  er  auf  eine  phosphores- 
cenzfähige  Diamantplatte  polarisirtes  Licht  in  verschiedenen  Ebenen  einfallen 
lasse.  —  Eine  letzte  Arbeit  von  Biot^)  zeigt  von  neuem,  dass  verschieden- 
farbiges Licht  immer  dasselbe  Phosphorescenzlicht  erregt;  hier  wird  auch 
zum  ersten  Mal  eine  iVa-Flamme  benutzt. 

405.  Aehnliche  Versuche,  wie  Becquerel  und  Biot  machten  auch 
Matteucci^)  und  Draper  *).  Letzterer  bestätigt,  dass  Funken  durch  eine 
Glasplatte  hindurch  die  Phosphorescenz  von  Canton'schem  Phosphor  nicht  erregen, 
wohl  durch  Quarz,  und  ebenso  soll  sich  das  Licht  des  Kohlebogens  verhalten. 
Dagegen  wirke  Kalklicht  durch  Glas  hindurch,  also  sei  nicht  die  Farbe, 
sondern  eine  Besonderheit  der  Electricität  schuld.  Er  findet  dann,  dass  die 
erregenden  Strahlen  des  Funkens  am  violetten  Ende  des  Spectrums  liegen, 
die  des  Kalklichtes  am  rothen.  Offenbar  sind  also  seine  Schlüsse  falsch,  er 
hat  bei  Kalklicht  Thermoluminiscenz  beobachtet. 

Riess»)  theilt  mit,  dass  er  unter  63  Diamanten  18  stark  phosphores- 
cirende  gefunden  habe,  und  dass  auch  bei  ihnen  das  rothe  Licht  auslöschend  wirke. 

Daguerre^)    beschreibt   eine    eigen thümliche   Darstellungsweise    vom 

Bologneser  Phosphor. 

b)  Neaere  Zeit. 

406.    Man  wird  an  dieser  Stelle  einen  Abschnitt  in  der  Geschichte  der 
Phosphorescenz  machen  müssen.    Bisher  haben  sich,  —  über  200  Jahre  lang,  — 

1)  J.  B.  Biot  et  Becqnerel,  Sur  la  nature  de  la  radiation  eman^e  de  Tetincelle 
61ectrique,  qui  excite  la  phosphorescence  ä  distance.  C.  R.  8.  p.  223—229  (1839). 

2)  J.  B.  Biot,  Snr  de  nonveaux  proc^des  ponr  etudier  la  radiation  solaire,  tant  directe 
que  diffuse.  C.  R.  8.  p.  259-272  (1839). 

3)  J.  B.  Biat,  Continuation  des  experiences  sur  la  nature  des  radiations  qui  excitent 
la  phosphorescence,  et  qui  determinent  certaiues  actious  chimiques.  C.  R.  8.  p.  315—327  (1839). 
Siehe  auch:  A.  C.  Becquerel,  J.  B.  Biot  et  E.  Becquerel,  Memoire  sur  la  phosphorescence 
produite  par  la  lumiere  electrique.    Arch.  du  Museum  d'hist.  natur.  1.  p.  215 — 241  (1839). 

4)  Ch.  Matteucci,  Sur  la  phosphorescence  excit^e  par  la  lumiöre  solaire,  par  Tetin- 
celle  Electrique  et  par  les  flammes  du  phosphore,  du  potassium  et  du  sodium.  Bihl.  univers.  de 
Genfeve.  40.  p.  159—172  (1842). 

5)  J.W.  Drap  er,  Account  of  a  remarkable  diiference  between  the  rays  of  incandescent 
lime  and  those  emitted  by  an  electric  spark.    Phil.  Mag.  (3)  27.  p.  435—457  (1845). 

6)  P.  Ries 8,  Zur  Phosphorescenz  des  Diamants.   Pogg.  Ann.  64.  p.  334—335  (1845). 

7)  L.  J.  M.Daguerre,  C.  R.  8.  p.  243  (1839). 
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die  Versuche  auf  ein  ziemlich  planloses  Probiren,  auf  Suchen  nach  neuen 
Phosphoren  oder  nach  Methoden  der  Erregung  beschränkt;  trotz  zahlloser 
Hypothesen  ist  man  einem  Verständniss  der  Erscheinungen  nicht  einen  Schritt 
näher  gekommen,  nicht  einmal  die  Darstellung  der  Phosphore  ist  sicher. 
Diese  Misserfolge  liegen  zum  grossen  Theil  daran,  dass  keinerlei  eingehende 
Experimente  gemacht  worden  sind;  Belichtung  unter  farbigen  Gläsern  ist  fast 
der  einzige  Versuch,  der  immer  von  neuem  angestellt  wird.  —  Nun  aber 
beginnt  ein  Umschwung,  den  wir  fast  ausschliesslich  den  Arbeiten  von  Edmond 
Becquerel  verdanken.  Etwa  30  Jahre  lang  ist  er  nahezu  der  einzige,  der 
auf  dem  Gebiete  der  Phosphorescenz  arbeitet  und  eine  Reihe  vortrefflicher 
Untersuchungen  liefert. 

Wenn  ich  mich  zur  Besprechung  dieser  Arbeiten  wende,  so  werde  ich 
mich  in  dieser  historischen  Uebersicht  im  Allgemeinen  kurz  fassen,  erst  später 
in  den  einzelnen  Abschnitten  die  Resultate  genauer  besprechen. 

407.  Die  ersten  Arbeiten  schliessen  sich  direct  an  die  oben  erwähnten 
von  Biot  und  Becquerel  an.  Es  wird  zuerst  gezeigt  0,  dass  der  electrische 
Funke  nicht  etwa  durch  Erwärmung  wirkt.  —  Dann  will  Becquerel 2) 
sehen,  ob  die  Phosphorescenz  imVacuum  schneller  erlöscht,  als  in  Luft;  die 
Pulver  werden  unter  eine  evacuirte  Glocke  gebracht,  durch  ein  Kalkspath- 
fenster  mit  Sonnenlicht  oder  Funke  belichtet.  Es  ergiebt  sich  bei  Canton'- 
schem  Phosphor  und  Flussspath  kein  Unterschied  gegen  den  lufterfiillten 
Raum.  Wenn  aber  auch  der  Funke  unter  die  Glocke  gebracht  wird,  so  wird 
die  Wirkung  sehr  schwach,  weil  die  Art  der  Entladung  sich  ändert.  Werden 
leuchtende  Austernschalen  auf  —  20®  abgekühlt,  so  hört  die  Phosphorescenz 
sehr  schnell  auf.  Werden  sie  bei  --20<>  bestrahlt,  so  ist  das  Leuchten  wie 
bei  gewöhnlicher  Temperatur;  haben  sie  aber  ihr  Licht  ausgegeben,  und  man 
erwärmt  sie  auf  gewöhnliche  Temperatur,  so  strahlen  sie  neues  Licht  aus. 
Die  Phosphore  sind  also  desto  empfanglicher,  je  niedriger  ihre  Temperatur  ist. 

Dann  stellt  sich  Becquerel  das  viel  umfassendere  Thema,  Wirkungen 
der  Lichtstrahlen  zu  studiren,  wozu  auch  die  Erregung  der  Phosphorescenz 
gehört.  Die  bekannte  Abhandlung  %  welche  die  erste  brauchbare  Photographie 
des  Sonnenspectrums  liefert,  bespricht  auch  die  Wirkungen,  die  man  erhält, 
wenn  man  das  Sonnenspectrum  auf  einer  Schicht  von  Leuchtpulver  entwirft; 
dieselben  Versuche  werden  im  folgenden  Jahre  etwas  ausführlicher  besprochen  ^). 
Das  wesentlichste  Ergebniss  ist,  dass  Calciumsulfid  durch  zwei  Partieen  des 
Sonnenspectrums  stark  erregt  wird,  durch  die  Strahlen  von  ^r  G  bis  nach  H 


1)  E.  Becqnerel,  Recherches  sur  le  rayonnement  calorifique  de  l'^tincelle  61ectriqne. 
C.  R.  8.  p.  334—337  (1839). 

2)  E.  Becquerel,  Recherches  sur  la  production  de  la  phosphorescence  et  sur  diverses 
propri^tes  de  l'etincelle  electrique.   C.  R.  8.  p.  493—497  (1839). 

3)  E.  Becquerel,    Memoire  sur  la  Constitution  du  spectre  solaire.    Biblioth.  nniv.  de 
Gen^ve.  40.  p.  341— 367  (1842);  C.  R.  14.  p.  901—903  (1S42). 

4)  E.  Becquerel,  Des  effets  produits  sur  les  corps  par  les  rayons  solaires.    Ann.  chim. 
et  phys.  (3)  9.  p.  257—322  (1843).    Siehe  p.  314  ff. 
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und  durch  die  Strahlen  von  vor  0  bis  nach  P,  während  die  Strahlen  von 
etwa  F  V2  G  bis  ins  Ultraroth  hinein  die  Phosphorescenz  vernichten.  Bei 
Baryumsulfid  dagegen  wirken  erregend  die  Strahlen  von  etwa  O  bis  P,  aus- 
löschend alle  längeren  Wellen. 

Aus  Kalkspath  stellt  dann  BecquereP)  Phosphore  her,  die  in  ver- 
schiedenen Farben  leuchten,  gelb,  grün,  auch  wohl  blau  oder  orange,  ohne 
dass  es  ihm  gelingt,  die  Ursache  dieser  Verschiedenheit  festzustellen.  Mit 
Gummi  arabicum  überzogenes  Papier  wird  mit  dem  Pulver  bestreut  und  so 
eine  grössere  gleichmässige  Fläche  hergestellt,  auf  welcher  ein  reines  Sonnen- 
spectrum  entworfen  wird.  Dann  entstehen  immer  zwei  leuchtende  Streifen, 
wie  in  der  vorigen  Arbeit  beschrieben  ist;  die  Lage  und  die  Intensitätsver- 
hältnisse sind  verschieden  für  diese  Phosphore.  Für  die  Auslöschung  durch 
die  langen  Wellen  wird  konstatirt,  dass  sie  auf  einer  schnelleren  Lichtabgabe 
beruht;  wenn  man  also  eine  belichtete  Schicht  dem  Spectrum  aussetzt,  so 
leuchtet  sie  anfangs  unter  den  rothen  Strahlen  heller  auf,  als  unter  den  blauen, 
wird  dann  aber  im  Roth  schnell  dunkel.  Die  W^irkung  ist  also  gerade  so, 
als  ob  die  Schicht  schwach  erwärmt  wurde.  Aber  Becquerel  meint,  es  sei 
keine  Erwärmung  vorhanden. 

408,  Elf  Jahre  später  folgen  die  beiden  Hauptarbeiten  von  Becquerel. 
Die  Resultate  der  ersten  2)  sind  schon  1857  und  1858  der  Pariser  Academie 
vorgelegt  worden.  Er  sagt  hier,  die  Körper  leuchten,  wenn  ihr  moleculares 
Gleichgewicht  gestört  ist,  bespricht  die  verschiedenen  Erregungsarten  (Tem- 
peraturerhöhung, mechanische  Mittel,  electrische  Entladungen,  Insolation), 
nennt  einige  ältere  Litteratur,  wendet  sich  endlich  zur  genaueren  Besprechung 
der  Insolation.  Nach  einer  Aufzählung  solcher  Körper,  welche  die  Erschei- 
nung besonders  stark  zeigen,  werden  speciell  die  Sulfide  erörtert,  die  sich 
nur  auf  trockenem  Wege  mit  starker  Erhitzung  darstellen  lassen.  Daher  ist 
ihre  chemische  Zusammensetzung  unsicher,  aber  es  scheint  auch  der  physikali- 
sche Zustand,  bedingt  durch  Dauer  und  Höhe  der  Erhitzung,  auf  Farbe  und 
Phosphorescenzvermögen  von  Einfluss  zu  sein.  —  Nun  werden  zuerst  die  Dar- 
stellung der  Calciumsulfide  und  die  auftretenden  Farben  erörtert,  dann  die 
der  Phosphore  aus  8r  und  Ba.  Aus  AI,  Mg  und  den  Alealien  hat  er  keine 
Phosphore  erhalten;  dagegen  lässt  sich  der  Schwefel  in  manchen  Fällen  er- 
setzen durch  äSb,  schlechter  durch  Cyan. 

Dann  werden  Schichten  dem  Spectrum  ausgesetzt.  Im  Allgemeinen  ist 
die  Farbe  des  erregten  Lichtes  im  ganzen  Spectrum  überall  dieselbe,  und  sie 
entspricht  fast  immer  längeren  Wellen,  als  das  erregende  Licht;  er  hat  nur 
drei  Phosphore  gefunden,  die  in  anderer  Farbe  leuchten,  wenn  sie  von 
violettem  Licht  bestrahlt  werden,  als  wenn  sie  von  ultraviolettem  Licht  ge- 


1)  E.  Becqnerel,  Note  sur  la  phosphorescence  prodaite  par  insolation.    Ann.  chim.  et 
phys.  (3)  22.  p.  244—255  (1848). 

2)  E.  Becquerel,   Recherches  sur  divers  effets  lumineux  qui  resultent  de  Taction  de 
la  Inmi^re  sur  les  corps.    Ann.  chim.  et  phys.  (3)  55.  p.  5—119  (1S59). 


646  Kapitel  V. 

troflfen  werden.  —  Die  Beschreibung  der  Wirkungen  auf  die  einzelnen  von 
ihm  dargestellten  Phosphore  zeigt,  dass  alle  Sulfide  von  Sr  maximal  erregt 
werden  durch  Strahlen  bei  N,  die  Seleuide  durch  solche  bei  H,  die  Sulfide 
von  Ba  zwischen  J  und  M,  die  von  Ca  zwischen  0  und  P.  Alle  Substanzen 
zeigen  ausser  der  Phosphorescenz  auch  noch  Fluorescenz,  d.  h.  schwaches 
Licht,  solange  die  Bestrahlung  anhält  Er  meint  aber,  dies  sei  nichts  anderes 
als  sehr  schnell  abklingende  Phosphorescenz  0.  Die  Stärke  des  Phosphores- 
cenzlichtes  und  ihre  Dauer  sind  von  einander  unabhängig;  bei  den  meisten 
Phosphoren  ist  das  Licht  nach  wenigen  Minuten  verschwunden,  bei  andern 
kann  es  noch  nach  30  Stunden  sichtbar  sein,  beides  bei  solchen,  die  anfangs 
sehr  stark  oder  sehr  schwach  leuchten. 

Um  die  schnell  abklingenden  Phosphorescenzen  zu  untersuchen,  construirt 
nun  Becquerel  sein  Phosphoroscop ,  das  an  anderer  Stelle  beschrieben 
werden  wird.  Mit  diesem  Apparat  kann  man  die  Körper  ausserordentlich 
kurze  Zeit  nach  der  Belichtung  beobachten,  und  da  zeigt  sich,  dass  viele 
phosphoresciren ,  bei  denen  man  es  mit  den  gewöhnlichen  Mitteln  nicht  be- 
obachtenkann. Auch  findet  Becquerel,  dass  viele  Körper  im  ersten  Moment 
nach  der  Belichtung  Licht  von  anderer  Farbe  aussenden,  als  etwas  später. 
Das  sehr  schnell  abklingende  Licht  ist  identisch  mit  Fluorescenzlicht,  und 
Becquerel  spricht  hier  entschieden  aus,  dass  sich  die  beiden  Phänomeen 
im  Wesentlichen  nur  durch  ihre  Dauer  unterscheiden.  Viele  Körper  zeigen 
aber  auch  im  Phosphoroscop  kein  Nachleuchten,  z.  B.  Quarz,  Schwefel, 
Phosphor,  die  Metalle,  die  Flüssigkeiten.  Ueberhaupt  scheint  der  flüssige 
Aggregatzustand  sich  mit  der  Phosphorescenz  nicht  vereinigen  zu  lassen. 

Dann  wendet  sich  Becquerel  zur  Erregung  durch  electrische  Ent- 
ladungen. Er  schliesst  die  Köi-per  in  Glasröhren  ein,  in  welche  Platindrähte 
eingeschmolzen  sind,  und  in  welchen  ein  Gasdruck  von  1 — 2  mm  hergestellt 
wird.  Es  werden  Entladungen  der  Electrisirmaschine  oder  des  Ruhmkorff 
hindurchgesandt;  dann  tritt  brillante  Phosphorescenz  auf,  manchmal  stärker 
in  der  Nähe  der  Kathode.  Die  Farben  sind  im  Allgemeinen  dieselben  wie 
bei  Insolation  mit  Sonnenlicht.  Die  Phosphorescenz  des  Glases,  die  schon  mit 
dem  Phosphoroscop  beobachtet  war,  tritt  hier  deutlich  auf. 

Einen  weiteren  äusserst  wichtigen  Schritt  macht  Becquerel,  indem  er 
nun  auch  das  Licht  der  phosphorescirenden  Körper  spectral  zerlegt.    Dabei 

1)  Während  Becquerel  immer  wieder  und  wieder  hervorhebt,  es  sei  kein  anderer 
Unterschied  zwischen  Phosphorescenz  und  Fluorescenz  vorhanden,  als  der  der  Dauer,  hat 
G.  G.  Stokes  (Phil.  Trans.  1852,  n.  p.  547—548)  gemeint,  es  sei  ein  entschiedener  Unter- 
schied vorhanden.  Als  Gründe  für  diese  Meinung  führt  er  an:  1.  auf  einem  Phosphorescenz- 
schirm  breiteten  die  Erregungen  sich  seitlich  aus,  in  einer  fluorescirenden  Flüssigkeit  nicht; 
2.  die  Phosphorescenz  hat  Dauer,  die  Fluorescenz  nicht;  3.  die  Substanzen,  welche  phosphores- 
ciren und  fluoresciren,  sind  ganz  verschieden.  Nur  für  ein  Flussspathstück  habe  Brewster 
Fluorescenz  und  Phosphorescenz  gefunden.  —  Heute  kann  man  diesen  dritten  Grund  sicher 
nicht  mehr  aufrecht  erhalten,  seit  wir  wissen,  dass  wir  durch  Aendening  des  Aggregatzustandes 
oder  der  Temperatur  fluorescirende  Körper  in  phosphorescirende  und  umgekehrt  verwandeln 
können. 
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zeigt  sich,  dass  im  Allgemeinen  das  Licht  leidlich  homogen  ist,  d.  h.  sich  nur 
über  ein  kleines  Stück  des  Spectrums  erstreckt,  während  es  in  anderen  Fällen, 
z.  B.  beim  Urannitrat,  sich  aus  orange,  gelb,  grün  und  blau  zusammensetzt. 
Den  Schluss  der  Abhandlung  bilden  Untersuchungen  über  den  Einfluss  der  kon- 
stanten Temperatur  des  Phosphors  während  Bestrahlung  und  Phosphorescenz 
auf  die  Farbe  und  Intensität  des  ausgesandten  Lichtes.  Beide  sind  variabel, 
aber  in  ganz  regelloser  Weise;  im  Allgemeinen  wird  oberhalb  200**  C  die 
Phosphorescenz  sehr  schwach. 

409.  Noch  in  demselben  Jahre  erscheint  eine  zweite  umfangreiche  Ab- 
handlung von  BecquereU),  in  welcher  die  genauere  Untersuchung  des  spectro- 
scopisch  zerlegten  Phosphorescenzlichtes  einer  grossen  Zahl  von  Körpern  be- 
schrieben wird.  Belichtet  wird  mit  weissem  Licht  im  Phosphoroscop.  Die 
Zahl  der  Körper,  die  so  Phosphorescenz  zeigen,  ist  ausserordentlich  gross;  zu 
den  nicht  phosphorescirenden  werden  gezählt:  Si,  die  Metalle,  die  meisten 
Metallsalze.  Das  erregte  Licht  ist  immer  von  grösserer  Wellenlänge  als  das 
erregende,  höchstens  von  gleicher. 

Das  wichtigste  Neue,  was  Becquerel  hier  mittheilt,  ist  die  Thatsache, 
dass  das  Phosphorescenzlicht  einiger  Körper  aus  einer  Anzahl  schmaler  Banden 
oder  Linien  bestehen  kann.  So  giebt  ausgeglühte  Thonerde  rothes  Licht, 
welches  sich  durch  das  Spectroscop  in  4  schmale  Bänder  zwischen  a  (719)  und 
D  (589)  zerlegen  lässt;  erregt  man  nicht  mit  weissem  Licht,  sondern  mit  dem 
Theil  des  Spectrums  von  A  bis  JB,  so  erscheinen  nur  die  beiden  ersten  Phos- 
phorescenzbänder.  —  Solche  discontinuirliche  Spectra  werden  namentlich  noch 
bei  Calciumphospat,  Flussspath,  Uransalzen,  Anthracen  (Chrysogen)  gefunden. 
Beim  Flussspath  leuchten  die  verschiedenen  Banden  verschieden  lange;  da- 
durch erklärt  sich  der  allmähliche  Farbenwechsel  des  Phosphorescenzlichtes.  — 
Beim  Urannitrat  erhält  man  8  leuchtende  Bänder  zwischen  C  und  F,  die 
eine  regelmässig  gebaute  Serie  zu  bilden  scheinen;  die  Serie  scheint  durch 
die  Absorptionsbänder,  die  das  Urannitrat  zeigt,  fortgesetzt  zu  werden.  —  In 
allen  untersuchten  Fällen  ist  das  Phosphorescenzlicht  identisch  mit  dem 
Fluorescenzlicht,  ein  abermaliger  Beweis,  dass  beide  Erscheinungen  identisch 
sind.  —  Flüssigkeiten,  die  schön  fluoresciren,  haben  nie  ein  Nachleuchten  im 
Phosphoroscop  gezeigt,  d.  h.  niemals  Phosphorescenz;  wenn  man  das  schön 
phosphorescirende  Urannitrat  durch  geringe  Erhöhung  der  Temperatur  schmilzt, 
verschwindet  alles  Licht  im  Phosphoroscop,  um  wieder  zu  erscheinen,  sobald 
die  Substanz  fest  wird. 

Becquerel  theilt  mit,  dass  er  auch  einige  Versuche  über  das  Licht 
gemacht  habe,  welches  von  phosphorescirenden  Körpern  ausgesandt  wird, 
wenn  sie  in  stark  evacuirten  Geisslerröhren  den  Entladungen  ausgesetzt  wer- 
den.   Doch  wird  diese  Methode  der  Kathodophosphorescenz,  welche  später  in 

1)  £.  Becquerel,  Recherches  sur  divers  effets  Inminenx  qui  resultent  de  Taction  de 
la  lumi^re  sur  les  corps.  Composition  de  la  lami^re  emise.  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  67. 
p.  40—124  (1859). 
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den  Händen  von  Crookes  zu  so  interessanten  Resultaten  geführt  hat,  nicht 
genauer  erforscht.  —  Endlich  wird  gezeigt,  dass  das  Phosphorescenzlicht 
seinerseits  Phosphorescenz  erregen  oder  photographische  Platten  schwärzen  kann. 

410.  Im  nächsten  Jahre  veröffentlicht  BecquereP)  den  ersten  Ver- 
such, das  Abklingen  des  Phosphorescenzlichtes  zu  messen,  wozu  er  ein  Pola- 
risationsphotometer verwendet:  Die  Differenzen  der  Logarithmen  der  Hellig- 
keit sind  proportional  den  Differenzen  der  Zeiten,  —  falls  das  emittirte  Licht 
während  der  ganzen  Abklingungszeit  constante  Zusammensetzung  behält.  Die 
im  ersten  Augenblick  emittirte  Lichtmenge  ist  stets  proportional  der  er- 
regenden, der  Factor  aber  nicht  grösser,  als  ein  oder  zwei  Milliontel. 

Nach  einer  Notiz  2)  über  die  künstliche  hexagonale  Blende  (Zinksulfid) 
und  nach  einer  Bestätigung 3)  der  Stokes'schen  Regel  für  Phosphorescenz, 
folgt  im  Jahre  1872  wieder  eine  ausführliche  Arbeit^),  welche  eine  grosse 
Zahl  von  Uransalzen  behandelt;  hier  giebt  Becquerel  Messungen  der  Phos- 
phorescenzbanden  in  Wellenlängen,  und  glaubt  ein  ziemlich  complicirtes  Ge- 
setz für  die  Lage  dieser  Banden  aufstellen  zu  können. 

Becquerel^)  wendet  dann  in  mehreren  Abhandlungen  die  Auslöschung 
der  Phosphorescenz  durch  lange  Wellen  an,  um  das  ultrarothe  Sonnenspectrum 
zu  untersuchen,  worüber  an  anderer  Stelle  berichtet  werden  soll,  ebenso  wie 
über  seine  Betheilung  an  dem  Streite  zwischen  Lecoq  und  Crookes. 

Damit  ist  diese  Reihe  äusserst  werthvoller  Arbeiten  beendet.  Man  sieht, 
dass  Becquerel  dadurch  dieses  Gebiet  auf  ein  ganz  anderes  Niveau  gebracht 
hat;  durch  Einführung  des  Phosphoroscops  und  durch  Anwendung  des  Spec- 
troscops  hat  er  zahlreiche  Fragen  einer  Lösung  zugänglich  gemacht,  an  die 
seine  Vorgänger  nicht  einmal  gedacht  haben,  und  hat  als  erster  eine  quanti- 
tative Messung  vorzunehmen  gewagt.  Eine  theoretische  Erklärung  der  Phos- 
phorescenz hat  er  freilich  nicht  geliefert,  auch  nicht  versucht;  er  begnügt 
sich  mit  der  Angabe,  die  Phosphorescenz  trete  auf,  „lorsque  T^quilibre  mole- 
culaire  est  troubl6",  worunter  man  sich  Alles  mögliche  denken  kann;  er 
scheint  im  Wesentlichen  an  electrische  Vorgänge  zu  denken,  also  etwa  die 
Anschauungen  von  Grotthuss  zu  theilen.    Aber  gerade  den  Umstand,  dass 


1)  £. Becquerel,  Recherches  sur  divers  effets  lumineux  qni  resulteut  de  raction  de  la 
Inmi^re  sur  les  corps.    Intensite  de  la  lumi^re  emise.  C.  R.  51.  p.  921—925  (1860). 

2)  E.  Becquerel,  Note  sur  la  phosphorescence  de  la  blende  hexagonale.  CR.  63. 
p.  142—146  (1866). 

3)  E.  Becquerel,  Recherches  sur  les  effets  lumineux  qui  r^sultent  de  Taction  de  la 
lumiöre  sur  les  corps.    R6frangibilite  des  rayons  actifs.    C.  R.  69.  p.  994—1004  (1869). 

4)  E.  Becquerel,  Memoire  sur  l'analyse  de  la  lumi^re  emise  par  les  compos^s  d'uranium 
phosphorescents.    Ann.  chim.  et  phys.  (4)  27.  p.  539— 579  (1872);  CR.  76.  p.  296— 303  (1872). 

5)  E.  Becquerel,  Sur  la  d6termination  des  longueurs  d'onde  des  rayons  de  la  partie 
infrarouge  du  spectre,  au  moyen  des  effets  de  phosphorescence.  CR.  77.  p.  302—304  (1873). 
Sur  Tobservation  de  la  partie  infrarouge  du  spectre  solaire  au  moyen  des  effets  de  phosphores- 
cence. Arch.  sc.  phys.  et  nat.  (4)  57.  p.  506—518  (1876);  CR.  88.  p.  249—255  (1878);  Ann. 
chim.  et  phys.  (5)  10.  p.  5—13  (1877);  J.  de  phys.  6.  p.  137—144  (1877).  Sur  les  phosphoro- 
graphies  du  spectre  solaire.    J.  de  phys.  (2)  1.  p.  139—140  (1882). 
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er  keine  vagen  Hypothesen  aufstellt,  sondern  erst  einmal  feste  experimentelle 
Grundlagen  zu  gewinnen  sucht,  möchte  ich  als  einen  Hauptvorzug  der  Bec- 
querel'schen  Arbeiten  betrachten. 

411.  Aus  dem  Zeitraum  von  etwa  40  Jahren,  über  welchen  sich  die 
Arbeiten  von  Becquerel  erstrecken,  sind  noch  einige  andere  Veröffent- 
lichungen zu  erwähnen,  die  freilich  meist  geringe  oder  keine  Bedeutung  haben. 
Dahin  gehören  Versuche  von  Draper  *)  am  Flussspath,  Bemerkungen  von 
Osann2)  und  von  Bohn^),  der  wieder  einmal  das  Phosphoresciren  des 
Flussspaths  als  ein  Verbrennen  erklärt.  Kindt^)  findet,  —  8  Jahre  nach 
der  entsprechenden  Abhandlung  von  Becquerel,  —  dass  das  Phosphorescenz- 
licht  des  Flussspaths  ein  discontinuirliches  Spectrum  gebe.  Auch  sonst  folgen 
zahlreiche  Notizen  über  Flussspath?  Wyrouboff^)  erklärt,  dessen  Leuchten 
beruhe  auf  der  Anwesenheit  organischer  Substanzen,  wogegen  Forster«) 
Widei-spruch  erhebt;  Hagenbach  ^)  sagt,  das  Fluorescenzlicht  sei  verschieden 
vom  Phosphorescenzlicht,  ersteres  continuirlich,  letzteres  discontinuirlich ;  Li- 
vingö)  dagegen  zeichnet  ein  discontinuirliches  Fluorescenzspectrum:  alle  Fluss- 
spathe  zeigen  zwei  Bänder,  manche  noch  vier  mehr.  Schneider»)  ist  nicht 
ganz  einverstanden  mit  Becquerel;  wie  dieser  meint  er,  die  Grundursache 
der  Phosphorescenz  „in  einer  Veränderung  der  Gleichgewichtslage  der  Molecüle" 
suchen  zu  sollen,  aber  er  will  nicht  annehmen,  dass  dadurch  zunächst  electri- 
sche  Wirkungen  erregt  werden,  die  ihrerseits  das  Licht  hervorrufen,  wie 
Becquerel  wohl  gelegentlich  angedeutet  hat.  —  Ghaye^**)  beobachtet  phos- 
phorescirenden  Schnee;  seine  Beobachtung  wird  freilich  recht  bedenklich  durch 
die  Angabe,  dass  auch  die  durch  Schmelzen  entstandenen  Wassertröpfchen 
geleuchtet  haben.  —  Försterei)  macht  ausjfuhrliche  Angaben  über  die  Dar- 
stellung von  Phosphoren  aus  Ar-,  J5a-,  Ca-Verbindungen. 


1)  J.  W.  Draper,  On  the  phosphorescence  of  bodies.   Phil.  Mag.  (4)  1.  p.  81—100(1851). 

2)  H.  Osanii)  Ueber  die  Erscheinungen  der  Fluorescenz  mit  Hinblick  auf  die  der  Phos- 
phorescenz und  des  electrischen  Lichtes.  Verhandl.  physik.-med.  Ges.  Würzburg.  5.  p.  394 — 406 
(1854).    Einige  Bemerkungen  über  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  94.  p.  640—642  (1855). 

3)  C.  Bohn,  üeber  negative  Fluorescenz  und  Phosphorescenz.  Pogg.  Ann.  180.  p.  367 
bis  392  (1867). 

4)  G.  Ch.  Kindt,  Phosphorescenzlicht.    Pogg.  Ann.  131.  p.  160  (1867). 

5)  G.  Wyrouboff,  Bull.  soc.  chim.  1866.  p.334*;  J.  f.  pract.  Chem.  100.  p.  58—62 
(1867). 

6)  A.  Forster,  Notiz  zur  Kenntniss  der  Phosphorescenz  durch  Temperaturerhöhung. 
Pogg.  Ann.  143.  p.  658—660  (1871). 

7)  E.  Hagenbach,  üeber  das  Aufleuchten,  die  Phosphorescenz  und  Fluorescenz  des 
Flussspathes.    Ber.  chem.  Ges.  10.  p.  2232  (1877). 

8)  G.  D.  Liveing,  Note  on  the  spectra  of  calcium  fluoride.  Proc.  Cambridge  Phil.  Soc. 
8,3.  p.  96—98  (1878). 

9)  J.  Schneider,  Ueber  Phosphorescenz  durch  mechanische  Mittel.  Pogg.  Ann.  96. 
p.  282—287  (1855). 

10)  M.  Ghaye,  Note  sur  la  phosphorescence  de  la  neige,  observee  le  5.  d6c.  1855.  Bull, 
acad.  belg.  23.  I.  p.  256—257  (1855). 

11)  A.  Forster,  Ueber  Darstellung  künstlicher  Leuchtsteine.  Pogg.  Ann.  188.  p.  94—121, 
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412.  1879  beginnt  die  eingehende  Untersuchung  über  die  Wirkung  der 
Kathodenstrahlen  auf  ins  Vacuum  eingeschlossene  Substanzen:  Goldstein 0 
findet,  dass  dabei  Platindoppelcyanüre,  kohlensaure  Erden,  Uransalze,  Aleali- 
hydrate phosphoresciren.  Crookes2)  macht  seine  ersten  Versuche  auf  diesem 
Gebiet,  und  erklärt  das  Leuchten  als  Folge  von  Stössen,  welche  von  Theilchen 
hervorgebracht  werden,  die  mit  enormer  Geschwindigkeit  von  der  Kathode 
abfliegen.  Dagegen  polemisirt  Wiedemann.^)  Die  weitere  Entwicklung 
dieses  Gebietes  soll  in  einem  besonderen  Abschnitt  besprochen  werden. 

Vom  Jahre  1880  an  beginnen  die  Publicationen  über  Phosphorescenz 
sich  so  zu  mehren,  dass  ich  nur  diejenigen  in  dieser  historischen  Uebersicht 
erwähnen  kann,  die  einen  wirklichen  Fortschritt  bringen. 

413.  Die  von  E.  Becquerel  eingeführte  Methode,  ultrarothe  Strahlung, 
durch  ihre  auslöschende  Wirkung  auf  vorher  belichtete  phosphorescirende 
Schichten  sichtbar  zu  machen,  wird  von  seinem  Sohne  H.  Becquerel*)  in 
einer  grösseren  Anzahl  trefflicher  Abhandlungen  weiter  ausgebildet  und  zur 
Wellenlängenbestimmung  in  Emissions-  und  Absorptionsspectren  benutzt.  Dra- 
per ^)  führt  eine  schöne  Modification  der  Methode  ein,  indem  er  die  vom 
Spectrum  erregte  Phosphorescenzplatte  mit  einer  photographischen  Platte  in 
Contact  bringt ;  dann  erhält  man  auf  dieser  ein  dauerndes  Bild  des  Spectrums. 
In  dieser  Art  hat  Lommel^)  sehr  gute  Abbildungen  des  ultrarothen  Sonnen- 
spectrums  erhalten.  Neuerdings  hat  wieder  Lehmann")  die  Methode  auf- 
genommen. 

Auch  die  Frage,  welche  Function  der  Zeit  die  Intensität  des  Phosphores- 
cenzlichtes  ist,  nach  welchem  Gesetze  dasselbe  nach  der  Erregung  abklingt, 
findet  vielfache  Bearbeitung;  ich  nenne  hier  nur  Darwin,  E.  Wiedemann, 
H.  Becquerel,  Henry,  ohne  auf  das  Einzelne  einzugehen  (siehe  Abschnitt  IV). 

414.  Von  den  ersten  Zeiten  der  Darstellung  künstlicher  Phosphore  an 
haben  alle  Forscher  die  grosse  Unsicherheit  in  der  Erzielung  hell  leuchtender 
Producte  hervorgehoben.  Auch  wenn  sie  mit  ganz  demselben  Material  in 
ganz  derselben  Weise  verfahren,  ergeben  sich  bald  sehr  kräftige,  bald  sehr 
schwache  Phosphore,  bald  gelb,  bald  grün  oder  blau  leuchtende.    Die  meisten 


1)  E.  Goldstein,  lieber  die  durch  electaische  Strahlen  erregte  Phosphorescenz.  Ber. 
V^ien.  Acad.  80.  H.  p.  151-156  (1879). 

2)  W.  Crookes,  De  la  Inmiöre  verte  et  phosphorescente  dn  choc  moleculaire.  C.  R.  88. 
p.  283—284  (1879). 

3)  E.  Wiedemann,  lieber  das  durch  electrische  Entladungen  erzeugte  Phosphorescenz- 
licht.    Wiedem.  Ann.  9.  p.  157—160  (1880). 

4)  H.  Becquerel,  C.  R.  96.  p.  121— 124 ,  1215—1218,  1853—1856(1883);  C.  R.  97. 
p.  71—74  (1883);  Ann.  chim.  et  phys.  (5)  30.  p.  5-68  (1883);  0.  R.  99.  p.  374—376,  417  bis 
420  (1884). 

5)  J.  W.  Drape  r;  Amer.  J.  (3)  21.  p.  171—182  (1881);  Phil.  Mag.  (5)  U.  p.  157-169  (1881). 

6)  E.  Lommel,  Sitzungsber.  math.-phys.  Kl.  d.  bayer.  Akad.  18.  p.  397— 403  (18SS) 
20.  p.  84-87  (1890);  Wiedem.  Ann.  40.  p.  681—690  (1890). 

7)  H.Lehmann,  Beitrag  zur  Kenntuiss  der  ultrarothen Emissionsspectra  der  Elemente. 
Physik.  Zs.  5.  p.  823  (1904). 
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erklärten  diese  Unterschiede  durch  die  nicht  genau  zu  bestimmende  Höhe  der 
Calcinationstemperatur  und  die  verschiedene  Dauer  der  Erhitzung;  dadurch 
würden  physikalische  Unterschiede  in  den  Leuchtsteinen  bedingt  Wenn  auch 
diese  Umstände  mitwirken,  so  hätte  man  doch  leicht  schliessen  können,  dass 
sie  nicht  die  Hauptursache  der  Unterschiede  sind,  wenn  man  an  die  ver- 
schiedene Thermoluminescenz  der  Flussspathe  gedacht  hätte,  die  stark  oder 
schwach,  und  in  allen  möglichen  Farben  leuchten  können.  Nur  sehr  wenige 
Beobachter  scheinen  eine  Ahnung  gehabt  zu  haben,  dass  Spuren  chemischer 
Verunreinigungen  alle  Unterschiede  bedingen.  So  schreiben  ja  schon  einige 
der  ältesten  Forscher  vor,  man  dürfe  die  Steine  nicht  in  eisernen  Mörsern 
pulvern,  der  Rost  des  Ofens  müsse  aus  Messing  sein,  u.  dergl. ;  aber  es  scheint 
ihnen  der  Grund  dieser  Vorschriften  vollkommen  dunkel  geblieben  zu  sein. 
Manche  geben  sogar  direct  fälschlich  an,  die  Substanzen  müssten  so  weit  wie 
möglich  chemisch  rein  sein,  und  schreiben  Misserfolge  Verunreinigungen  zu. 
Der  erste,  der  absichtlich  winzige  Mengen  verschiedener  Metalle  zu  Austern- 
schalen  fügt  und  dadurch  verschiedenfarbiges  Licht  erzielt,  ist  Wilson,  aber 
auch  ihm  bleibt  es  verborgen,  dass  solche  Zusätze  erst  die  Phosphorescenz 
bedingen.  Auch  E.  Becquerel  bemerkt  wiederholt  den  grossen  Einfluss 
kleiner  Beimengungen,  namentlich  von  Mn^  gesteht  aber  doch,  dass  er  die 
Gründe  für  die  Verschiedenheit  der  Resultate  nicht  habe  aufklären  können. 

Der  erste,  der  hier  erhebliche  Fortschritte  bringt,  ist  VerneuiP).  Er 
analysirt  ein  im  Handel  befindliches  Leuchtpulver  aus  Muschelschalen,  findet, 
dass  es  neben  dem  Sulfid  von  Ca  noch  das  Oxyd,  das  Sulfat  und  das  Carbonat 
enthalte,  Spuren  von  Ä",  Mg,  Phosphate  der  Alealien,  und  Spuren  von  -Bi-sulfid. 
Letztere  bedingen  die  starke  violette  Phosphorescenz.  Er  stellt  dann  Pulver 
mit  Zusätzen  aller  möglichen  Metalle  her,  zeigt,  dass  zu  grosse  Zusätze  die 
Phosphorescenz  schwächen,  findet,  dass  ganz  reines  Ca-sulfid  gar  nicht  phos- 
phorescirt.  —  In  einer  zweiten  Abhandlung  2)  untersucht  er,  warum  aus  der 
Muschel  Hypopus  vulgaris  ein  heller  Phosphor  bereitet  werden  könne;  er 
findet,  dass  neben  dem  Ca-sulfid  Verunreinigungen  durch  Bi,  -^a-Carbonat 
und  Chlorid,  Ca-snlfat  gerade  im  richtigen  Verhältniss  vorhanden  seien,  dass 
man  eventuell  durch  Zusatz  dieser  Stoffe  die  Phosphorescenz  verbessern  könne. 
Es  handelt  sich  immer  nur  um  Spuren,  l  Tausendstel  oder  weniger,  so  dass 
die  Anwesenheit  dieser  Verunreinigungen  früher  der  Analyse  leicht  entgehen 
konnte.  —  Bei  weiteren  Arbeiten  aber  gelingt  es  VerneuiF)  nicht,  auch  in 
der  Zinkblende  solche  Verunreinigungen  als  wirksam  nachzuweisen.  Verneuil 
sucht  natürlich  auch  eine  Erklärung;  er  sagt,  die  Zusätze  dienten  zum  Theil 


1)  A.  Verneuil,  Snr  la  preparation  du  sulfure  de  calcium  k  phosphoresceuce  violette. 
C.  R.  108.  p.  600-603  (18S6). 

2)  A.  Yernenil,  Sur  les  causes  determinantes  de  la  phosphoresceuce  du  sulfure  de  cal- 
cium. C.  R.  104.  p.  501—504.  (1887). 

3)  A.  Verneuil,  Recherches  sur  la  blende  hexagonale  phosphorescente.    C.  R.  106« 
p.  1104-1106,  107.  p.  101—104  (1889). 
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nur  als  Schmelzmittel;  „toute  matiöre  capable  de  vitrifier  la  surface  du  sulfure 
de  calcium  sans  la  colorer  rend  ce  produit  tr6s  phosphorescent."  —  Eigentlich 
wäre  freilich  jetzt  erst  zu  erklären,  warum  ein  verglastes  Product  gut 
phosphorescirt. 

Die  durch  Crookes  angeregte  Methode  der  Untersuchung  der  seltenen 
Erden  durch  Kathodophosphorescenz  hat  dann  sehr  erheblich  zum  Verständniss 
der  Phosphore  beigetragen.  Z.  B.  die  früher  erwähnte  Phosphorescenz  der 
Thonerde,  die  E.  Becquerel  fand,  die  dann  Crookes  beim  Kubin  unter 
Kathodenstrahlen  wieder  beobachtete,  hat  zu  zahlreichen  Publicationen  Ver- 
anlassung gegeben;  Lecoq  behauptet,  sicher  mit  Recht,  dass  nur  Verunreinigung 
durch  Chrom  die  Phosphorescenz  bedinge.  Im  Anschluss  an  diese  Beobachtung 
hat  Lecoq  noch  zahlreiche  Zusätze  zu  Thonerde,  Kalk,  Gallin  u.  s.  w.  untersucht. 
415.  Die  Versuche  von  Verneuil  werden  fortgesetzt  durch  Klatt  und 
Lenard^).  Auch  sie  finden,  dass  reines  (7a-sulfid  nicht  merkbar  phosphores- 
cirt, sondern  dass  Zusätze  nöthig  sind.  Verneuil  hatte  nicht  bestimmt  aus- 
gesprochen, wie  Klatt  und  Lenard  das  thun,  dass  zwei  Zusätze  nöthig  sind: 
ein  Metall  und  ein  anderer  Körper,  meist  ein  iVa-Salz,  aber  auch  Flussspath 
oder  anderes.  Die  Autoren  finden  Cuj  Bij  Mn  als  wirksame  Metalle;  jedem 
derselben  entspricht  ein  bestimmtes  Band  im  Phosphorescenzspectrum,  dem 
Mn  bei  611,  dem  Cu  bei  511,  dem  Bi  bei  455.  Da  sie  noch  ein  viertes 
Band  bei  417  finden,  meinen  sie,  es  müsse  noch  ein  viertes  Metall  zugegen 
sein,  dessen  Natur  sie  aber  nicht  aufklären  können  und  das  sie  zunächst  f 
nennen.  Von  dem  zweiten  Zusatz  sagen  sie,  ähnlich  wie  Verneuil,  er 
müsse  ein  farbloses  schmelzbares  Salz  sein,  welches  die  Oberfläche  des  Schwefel- 
calciums  überzieht.  —  Chloride  erwiesen  sich  als  zweiter  Zusatz  unbrauchbar, 
wahrscheinlich  weil  das  Chlor  leicht  flüchtige  Verbindungen  mit  den  Metallen 
bildet,  die  beim  Calciniren  verdampfen,  so  dass  dadurch  das  Metall  beseitigt  wird. 
In  einer  sehr  viel  späteren  Arbeit  führen  Lenard  und  Klatt 2)  diese 
Untersuchungen  fort.  Das  K  erweist  sich  als  P6;  daneben  sind  noch  Ag,  Zn, 
Ni,  Sb  wirksam.  Es  zeigt  sich  jetzt,  dass  jedes  Metall  mehrere  Bänder 
erzeugt,  die  verschieden  intensiv  sind,  und  verschieden  lange  leuchten.  Die 
Zusätze,  hauptsächlich  Alealien,  ändern  sowohl  Intensität  als  Leuchtdauer  der 
einzelnen  Bänder,  nicht  ihre  Lage.  Die  Intensität  der  einzelnen  Banden 
hängt  ausserdem  von  der  Temperatur  des  Phosphors  in  hohem  Grade  ab.  — 
Der  weitere  Inhalt  der  umfangreichen  und  wichtigen  Arbeit  gehört  nicht  hier- 
her. —  Aehnliche  Untersuchungen  macht  auch  de  Visser^). 


1)  V.  Klatt  und  Ph.  Lenard,  Ueber  die  Phosphorescenzen  des  Kupfers,  Wismuth» 
und  Mangans  in  den  Erdalcalien.    Wiedem.  Ann.  38.  p.  90—107  (1889). 

2)  Ph.  Lenard  und  V.  Klatt,  Ueber  die  Erdalcaliphosphore.  Drude's  Ann.  15.  p.  225 
bis  282,  425—484,  633—672  (1904). 

3)  L.  E.  0.  de  Vis s er,  Essai  d'une  theorie  sur  la  phosphorescence  de  longue  duree, 
specialement  sur  celle  des  sulfures  alcalino-terreux.  Receuil  d.  trav.  chim.  des  Pays-Bas.  20 
p.  435—456  (1901);  Sur  la  phosphorescence  du  sulfure  de  calcium  bismuthifere  pr6par6  en 
presence  de  traces  de  sodium.    Ibid.  22.  p.  133—138  (1903). 
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416.  Eine  sehr  interessante  Beobachtung  von  Wied  ernannt)  sei  hier 
noch  erwähnt,  die  für  den  Zusammenhang  von  Fluorescenz  und  Phosphorescenz 
von  Bedeutung  ist:  während  man  an  Lösungen  fluorescirender  Körper  niemals 
Phosphorescenz  beobachtet  hatte,  tritt  solche  auf,  wenn, man  die  Lösungen 
etwa  durch  Gelatine  starr  macht. 

Die  Frage,  wie  nimmt  die  Intensität  des  Phosphorescenzlichtes  nach  der 
Erregung  mit  der  Zeit  ab,  nach  welchem  Gesetze  findet  das  Abklingen  statt, 
war  zuerst  durch  E.  Becquerel  gestellt  und  ihre  Beantwortung  versucht 
worden.  Sie  ist  später  sehr  häufig  wieder  aufgenommen  worden,  ich  nenne 
noch  Buchner,  Micheli,  aus  neuester  Zeit  namentlich  Nichols  und 
Merritt  Das  Abklingen  muss  natürlich  für  jedes  einzelne  Band  des  Phos- 
phorescenzlichtes untersucht  werden,  und  da  die  Schnelligkeit  des  Abklingens 
in  hohem  Grade  von  der  Temperatur  abhängt,  ist  diese  natürlich  auch  zu 
berücksichtigen.  Da  bei  niedriger  Temperatur  das  Leuchten  lange  Zeit 
dauert,  aber  schwach  ist,  bei  hoher  Temperatur  die  Lichtemission  stark,  aber 
kurze  Zeit  dauernd  ist,  so  wäre  eine  Untersuchung  darüber,  ob  die  Quantität 
des  überhaupt  aussendbaren  Lichtes  in  allen  Fällen  die  gleiche  ist,  höchst  inter- 
essant.   Derartige  Versuche  sind  aber  nur  von  Micheli^)  unternommen  worden. 

417.  Der  grosse  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Austreibung  des 
Lichtes  ist  bei  allen  Versuchen  über  Thermophosphorescenz  in  die  Augen 
springend:  wenn  ein  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  leuchten  auf- 
gehört hat,  so  erhält  man  ein  neues  Lichtquantum,  wenn  man  ihn  auf  100^ 
erhitzt;  ist  er  dabei  dunkel  geworden,  so  kann  eine  Erwärmung  auf  200  o 
wieder  Licht  geben,  u.  s.  w.  Dabei  schien  die  Temperatur  für  maximale 
Helligkeit  bei  verschiedenen  Körpern  eine  verschiedene  zu  sein,  und  es  lag 
die  Vermuthung  nahe,  dass  manche  Körper,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
schlecht  oder  gar  nicht  phosphoresciren,  bei  tieferer  Temperatur  heller  leuchten 
können.  Diese  Vermuthung  hat  man  denn  auch  bestätigen  können,  und 
namentlich  seit  durch  die  flüssige  Luft  sehr  tiefe  Temperaturen  leicht  erreichbar 
geworden  waren,  sind  zahlreiche  Beobachtungen  über  den  Einfluss  tiefer 
Temperatur,  und  im  Zusammenhang  damit  über  den  Einfluss  der  Temperatur 
überhaupt  gemacht  worden.  Es  seien  hier  genannt:  Dewar,  Bietet  und 
Altschul,  Trowbridge,  Lumiöre,  Micheli,  Precht,  Nichols  und 
Merritt. 

418.  Eine  ebenfalls  alte  oft  angegebene  Thatsache  ist  die  Entfärbung 
von  Flussspath  bei  Erhitzung  und  dabei  stattfindender  Thermophosphorescenz. 
Der  entfärbte  Stein  phosphorescirt  nicht  mehr,  aber  sowohl  Farbe  wie  Leucht- 
fähigkeit kann  ihm  durch  electrische  Entladungen  wieder  gegeben  werden. 
Eine  analoge  Erscheinung  beobachtete  Goldstein:  viele  Salze  der  Alealien 
phosphoresciren    unter    Einwirkung    von   Kathodenstrahlen    und    gleichzeitig 


1)  E.  Wiedemann,  Optische  Notizen.  Sitznngsber.d.physikal.-medic.Soc.  Erlangen  1887. 

2)  F.  J.  Micheli,  Influence  de   la  temperature  snr  la  lumi^re  emise  par  les  corps 
phosphorescents.    Arch.  sc.  phys.  et  nat.  (4)  12.  p.  5—34  (1901). 
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ändert  sich  ihre  Farbe;  beispielsweise  wird  das  weisse  Chlornatrium  bläulich 
gefärbt;  die  Phosphorescenz  nimmt  ab,  wie  die  Färbung  zunimmt,  und  hört 
schliesslich  auf.  Lässt  man  das  Salz  längere  Zeit  liegen,  oder  erhitzt  es,  so 
verschwindet  die  Färbung  wieder  und  gleichzeitig  ist  das  Phosphorescenz- 
vermögen  wiederhergestellt.  Aehnliches  hat  sich  auch  in  anderen  Fällen 
gezeigt,  aber  die  Ansichten  sind  noch  getheilt,  ob  wir  es  hier  mit  einer 
chemischen  Aenderung,  z.  B.  der  Entstehung  von  Natriumsubchlorid,  zu  thun 
haben,  oder  ob  nur  physikalische  Aenderungen  vorliegen. 

419.  Dass  nach  Entdeckung  der  Röntgenstrahlen  auch  ihre  Einwirkung 
auf  die  phosphorescirenden  Körper  untersucht  wurde,  versteht  sich  von  selbst, 
und  ebenso  ging  es  mit  den  Strahlen  des  Eadiums.  Wie  schon  bei  den  bis 
dahin  bekannten  Erregungsarten  zeigt  sich  auch  hier,  dass  im  Allgemeinen 
alle  Anregungsarten  gleich  wirken,  dass  aber  doch  im  Speciellen  eine  ganze 
Anzahl  von  Unterschieden  vorhanden  sind;  einige  Körper  werden  nur  durch 
einzelne  Anregungsarten  phosphorescirend,  die  Farbe  des  Lichtes  und  sein 
Spectrum  ist  nicht  in  allen  Fällen  das  gleiche  u.  s.  w.  Daraus  ist  aber  noch 
nicht  zu  schliessen,  dass  es  sich  überall  um  verschiedene  Erscheinungen  handle; 
es  kann  auch  nur  die  verschiedene  Intensität  der  Anregung  an  den  Unter- 
schieden schuld  sein. 

Im  Radium  hat  man  auch  zum  ersten  Male  ein  Beispiel  eines  dauernd, 
ohne  äussere  Anregung,  phosphorescirenden  Körpers  kennen  gelernt  Der 
Name  Phosphorescenz  ist  hier  freilich  eigentlich  nicht  mehr  am  Platze,  nach- 
dem es  zuerst  Sir  William  und  Lady  Huggins  gelungen  ist,  zu  zeigen,  dass 
nicht  das  Radiumpräparat  selbst,  sondern  die  dasselbe  umgebenden  Gase 
leuchten.  Wir  haben  hier  also  offenbar  denselben  Vorgang,  den  wir  sonst  in 
Geisslerröhren  zu  beobachten  gewohnt  sind,  und  für  das  Leuchten  der  Gase 
in  diesen  gebrauche  ich  nicht  den  Namen  der  Phosphorescenz.  —  Ein  Leuchten 
ohne  äussere  Anregung  hat  sich  dann  auch  bei  der  Emanation,  beim  Radio- 
tellur gefunden.  Erw^ähnenswerth  ist  auch  noch  das  sogenannte  Scintilliren 
der  Sidotblende,  welches  zuerst  Crookes  unter  Einwirkung  von  Radium 
beobachtete.  Später  hat  sich  gezeigt,  dass  es  auch  durch  Ozon  hervorgebracht 
wird,  ja  dass  es  ohne  alle  nachweisbare  Anregung  dauernd  stattfindet.  Man 
hat  dann  darin  eine  Art  von  Triboluminescenz  sehen  wollen. 

Nur  erwähnen  will  ich  hier  Arbeiten  von  Le  Bon*)  über  „schwarzes 
Licht"  und  dessen  Wirkung  auf  Phosphore  oder  Aussendung  von  Phosphoren: 
es  handelt  sich  dabei  um  ultrarothe  Strahlen  einerseits,  um  so  schwaches 
Phosphorescenzlicht  andererseits,  dass  es  nicht  mehr  auf  das  Auge  wirkt, 
wohl  aber  noch  auf  die  photographische  Platte  bei  genügend  langer  Ein- 
wirkung. Die  Arbeiten  enthalten  ein  Gemisch  längst  bekannter  Beobachtungen, 
manchmal  sehr  überraschend  aussehender  Anwendungen,  und  phantastischer 

1)  G.  Le  Bon,  Siehe  namentlich:  Revue  scientifique  (4)  11.  p.  106—109,  161—167  (1S99); 
ibid.  (4)  14.  p.  289—805,  327—341  (1900). 
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oder   falscher  Vorstellungen,  wie  z.  B.,  dass  Wärmestrahlen  nicht  durch  Eis 
hindurchgehen  könnten. 

Ich  habe  die  zahlreichen  Theorieen,  welche  bis  zum  Jahre  1850  für  die 
Phosphorescenz  aufgestellt  worden  sind,  ausführlich  besprochen.  Natürlich  hat 
es  auch  seit  jener  Zeit  an  solchen  nicht  gefehlt;  sie  sollen  an  anderer  Stelle 
behandelt  werden.  Hier  genüge  es  hervorzuheben,  dass  immer  mehr  elec- 
trische  Erklärungsweisen  in  den  Vordergrund  getreten  sind,  dass  Ionen,  in 
neuester  Zeit  Electronen  auch  in  der  Deutung  der  Phosphorescenz  eine  her- 
vorragende Rolle  spielen. 


ZWEITER  ABSCHNITT. 

Die  Erregung  der  Phoephdrescenz. 

420.  Die  Phosphorescenz  eines  Körpers,  welcher  derselben  überhaupt 
fähig  ist,  kann  in  der  Regel  auf  sehr  verschiedene  Art  hervorgerufen  werden. 
Damit  ist  aber  nicht  gesagt,  dass  jede  Erregungsart  auf  alle  Körper  wirkt; 
es  liessen  sich  zahlreiche  Beispiele  anführen,  wo  die  eine  oder  andere  Er- 
regungsart unwirksam  bleibt.  Im  Ganzen  kann  man  sagen,  dass  Kathoden- 
strahlen das  am  meisten  energische  Mittel  bilden. 

Wenn  man  denselben  Körper  auf  verschiedene  Weise  anregt,  z.  B.  durch 
Licht,  durch  Wärme,  durch  Kathodenstrahlen  u.  s.  w.,  so  scheint  im  Allge- 
meinen das  erregte  Phosphorescenslicht  immer  das  gleiche  zu  sein,  —  in  dem- 
selben Sinne,  wie  wir  sagen,  das  Emissionsspectrum  eines  Elementes  sei  immer 
das  gleiche.  Das  Phosphorescenzlicht  setzt  sich  aus  einem  oder  mehreren 
Bändern  zusammen,  deren  Zahl  in  manchen  Fällen,  namentlich  bei  den  seltenen 
Erden,  sehr  gross  werden  kann,  wobei  sich  gleichzeitig  die  Bänder  in  mehr 
oder  weniger  unscharfe  Linien  verwandeln.  Von  den  möglichen  Banden  treten 
aber  bei  einer  bestimmten  Erregungsart  nicht  alle  mit  unveränderlicher  In- 
tensität auf,  und  diese  Variationen  gehen  oft  bis  zum  Fehlen  mancher  Bänder. 
So  kann  sich  die  Farbe  und  das  Spectum  desselben  Körpers  erheblich  ändern, 
gerade  so,  wie  wir  bei  der  gewöhnlichen  Emission  Unterschiede  des  Flammen-, 
Bogen-,  Funkenspectrums  haben.  Weitere  kleine  Unterschiede  können  dadurch 
hervorgebracht  werden,  dass  das  Phosphorescenzspectrum  von  der  Temperatur 
des  Phosphors  abhängt  und  manchmal  die  Erregung  selbst  diese  Temperatur 
ändert,  z.  B.  bei  den  Kathodenstrahlen. 

Die  Untersuchung  der  Phosphorescenzspectra  ist  indessen  bisher  so  un- 
genügend durchgeführt,  beschränkt  sich  auf  so  wenige  Stoffe,  dass  man  nur 
sagen  kann,  das  Spectrum  scheine  unabhängig  von  der  Art  der  Erregung 
zu  sein.  Erschwert  wird  eine  genauere  Einsicht  auch  dadurch,  dass  selten 
derselbe  Beobachter  an  demselben  Material  die  verschiedenen  Arten  der  Er- 
regung geprüft  hat;   da,   wie  vdr  sehen  werden,   die  Phosphorescenz  oft  nur 
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auf  Spuren   von  Verunreinigungen  beruht,  so  besagen  offenbar  Unterschiede, 
die  an  verschiedenen  Materialien  gefunden  sind,  gar  nichts. 

421.  Ich  will  folgende  Erregungsarten  unterscheiden  und  einzeln  be- 
sprechen: 

1.  Erregung  durch  Licht.  Unter  Anlehnung  an  die  von  E.  Wiedemann 
eingeführte  Terminologie  kann  man  von  Photophosphorescenz  sprechen. 

2.  Erregung  durch  Wärme,  als  Thermophosphorescenz  zu  bezeichnen.  Es 
wird  sich  zeigen,  dass  dies  im  Wesentlichen  nichts  anderes  ist,  als 
Photophosphorescenz,  da  die  Körper  vorher  belichtet  sein  müssen,  wenn 
sie  thermophosphoresciren  sollen. 

3.  Erregung  durch  mechanischen  Angriff:  Reiben,  Schlagen,  Spalten  u.  s.  w. 
Dann  kann  man  von  Tribophosphorescenz  sprechen.  Wahrscheinlich  sind 
hierher  auch  die  Lichterscheinungen  beim  Auflösen  und  beim  Krystalli- 
siren  zu  rechnen,  die  als  Lyophosphorescenz  und  Krystallophospho- 
rescenz  bezeichnet  werden. 

4.  Erregung  durch  Funken.  Es  wird  zu  besprechen  sein,  in  wie  weit  die 
Erscheinungen  durch  das  Licht  des  Funkens  hervorgebracht  werden, 
also  unter  1.  fallen,  oder  anderer  Herkunft  sind. 

5.  Erregung  durch  Kathodenstrahlen,  Kathodophosphorescenz. 

6.  Erregung  durch  Röntgenstrahlen. 

7.  Erregung  durch  Kanalstrahlen. 

8.  Erregung  durch  radioactive  Substanzen. 

422.  Meist  findet  man,  schon  in  den  ältesten  Werken,  noch  eine  Art  der 
Phosphorescenz  angeführt,  welche  die  Autoren  gewöhnlich  als  „freiwillige 
Phosphorescenz"  bezeichnen,  d.  h.  als  solche,  welche  keiner  Anregung  bedarf. 
Sie  rechnen  dazu  vornehmlich  die  leuchtenden  Thiere  und  Pflanzen,  ferner 
das  Leuchten  von  Phosphor  und  dergl.  Körper.  Es  scheint  zwar  aussichtslos, 
wenn  man  den  Versuch  machen  wollte,  den  Namen:  „phosphorescierende  Pflanzen 
oder  Bacterien"  ausrotten  zu  wollen.  Allein  es  ist  sicher,  dass  diese  Vorgänge 
mit  der  eigentlichen  Phosphorescenz  nichts  zu  thun  haben.  Das  Characte- 
ristische  der  Phosphorescenz  möchte  ich,  wie  ich  schon  in  der  Einleitung  be- 
merkte, darin  sehen,  dass  wir  einen  reversiblen  Process  vor  uns  haben,  dass 
durch  die  „Anregung"  irgend  eine  Aenderung  in  dem  Körper  vorgenommen 
wird,  die  nachher  von  selbst  zurückgeht,  und  bei  diesem  Rückgang  mit  Licht- 
entwicklung verbunden  ist.  Der  Process  kann  beliebig  oft  wiederholt  werden. 
Bei  den  leuchtenden  Thieren  und  Pflanzen,  ebenso  bei  dem  Leuchten  z.  B. 
von  Na,  von  K,  von  F  an  der  Luft,  haben  wir  es  aber  zweifellos  mit  einem 
chemischen  Process,  wahrscheinlich  mit  einer  Oxydation  zu  thun.  Die  Thier- 
und  Pflanzenkörper  entwickeln  irgend  welche  Stoffe,  die  mit  dem  Sauerstoff 
der  Luft  oder  des  Wassers  eine  langsame  Verbindung  eingehen,  verbrennen, 
und  diese  Verbrennung  ist  mit  Lichtentwicklung  verbunden.  Ist  die  Oxydation 
vollendet,  so  kann  derselbe  Stoff  nicht  von  neuem  leuchten,  sondern  es  wird 
neues  ^Brennmaterial^  producirt. 
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Freilich  sind  die  Vorgänge  bei  leuchtenden  Thieren  und  Pflanzen  noch 
sehr  wenig  aufgeklärt;  aber  das  eben  Gesagte  entspricht  der  Vorstellung,  die 
man  sich  aus  dem  Studium  der  einschlägigen  Litteratur  bilden  kann.  Ich 
rechne  daher  diese  Erscheinungen  nicht  zur  Phosphorescenz  und  werde  sie 
demgemäss  nicht  besprechen. 

1.  Erregung  der  Phosphorescenz  dnreh  Licht. 

423.  Wenn  wir  von  den  alten  sagenhaften  Erzählungen  über  Edelsteine, 
die  im  Dunkeln  leuchteten,  —  und  die  bald  von  einem  Storch  in  den  Schoss 
einer  Frau,  bald  von  Zigeunern  in  den  Busen  einer  Frau  geworfen  sein  sollen, 
—  und  von  der  Angabe  des  nicht  immer  zuverlässigen  Benvenuto  Cellini^ 
aus  dem  Jahre  1 568,  dass  er  einen  im  Dunkeln  leuchtenden  Diamant  gesehen 
habe,  —  absehen,  so  scheint  van  Helmont^j  der  erste  gewesen  zu  sein,  der 
einen  Stein  phosphoresciren  sah.  Er  nennt  ihn  silex  und  beschreibt  die  Er- 
scheinung im  Jahre  1600  (?)  so  genau,  dass  kein  Zweifel  über  die  Realität 
der  Beobachtung  bestehen  kann.  —  Kurz  darauf  folgt,  etwa  1603,  die  Ent- 
deckung des  Bologneser  Phosphors,  des  Ba-sulfids,  welches  den  ersten  künst- 
lichen Phosphor  repräsentirt. 

Im  Jahre  1662  folgt  die  Beobachtung  von  Boyle^)  an  Diamanten,  im 
Jahre  1673  der  zweite  künstliche  Phosphor  von  Balduin*),  Ca-nitrat.  — 
Neue  Phosphore  lehrt  DuFay^)  bereiten,  indem  er  z.  B.  Belemnite,  l'opas, 
Gyps  calcinirt;  ebenso  findet  er  einige  Mineralien,  calcinirtes  Elfenbein,  Knochen, 
Austerschalen,  Eierschalen  u.  a.  phosphorescirend,  auch  einige  Diamanten. 

Ungemein  wird  die  Zahl  der  bei  Belichtung  phosphorescenzfähigen 
Körper  vermehrt  durch  Beccari»),  der  fast  alle  Körper  ausser  den  Metallen 
als  Phosphore  erkennt,  die  organischen  Körper  meist  nur  nach  Erhitzung. 

C  an  ton')  lehrt  1768  die  bequeme  Darstellung  von  Kalkphosphoren  aus 
Austerschalen,  Wilson 8)  erzielt  verschiedenfarbiges  Licht  durch  Metall- 
zusätze, ohne  den  Grund  zu  verstehen,  ebenso  ergeht  es  Marchetti. »)  — 
John  10)  fügt  zu  den  künstlichen  Phosphoren  aus  Ca  und  Ba  solche  aus  8r.  — 
Dessaignesii)  untersucht,  wie  er  sagt,  tous  les  corps  de  la  nature,  und  gelangt 
zu  dem  falschen  Schluss,  dass  alle  Körper  phosphoresciren,  welche  weder  gute 
Leiter  noch  vollkommene  Isolatoren  seien,  wie  auch  sonst  seine  Arbeiten 
voller  falscher  Schlüsse  sind. 

424.  Ausserordentlich  gross  ist  auch  die  Zahl  der  Körper,  bei  denen 
Placidus  Heinrichi2)  Phosphorescenz  findet  Er  untersucht  zuerst  die 
Körper  in  ihrem  natürlichen  Zustand,  giebt  an,  dass  namentlich  kalkhaltige 
Körper  gut  phosphoresciren,  doch  hänge  das  Licht  von  der  mit  dem  Kalk 
verbundenen  Säure  ab.     Körper    „aus   dem  Kiesel-,  Thon-  und  Talkerde- 


1)  Vgl.  p.  606.  2)  Vgl.  p.  604.  3)  Vgl.  p.  606.  4)  Vgl.  p.  607. 

5)  Vgl.  p.  613.  6)  Vgl.  p.  615.  7)  Vgl.  p.  618.  8)  Vgl.  p.  620. 

9)  Vgl.  p.  622.  10)  Vgl.  p.  629.  11)  Vgl.  p.  630.  12)  Vgl.  p.  635. 
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Geschlecht"  phosphoresciren  schwach.  Die  Salze  leuchten  gut,  Metalle  und 
„brennbare  Mineralien"  nicht;  zu  letzteren  rechnet  er  Schwefel,  Kohlen,  Erd- 
pech, Achat  und  Anderes.  Bernstein  phosphorescirt.  —  Aus  dem  Thier-  und 
Pflanzenreich  findet  er  zahlreiche  Phosphore,  namentlich  wenn  die  Stoffe  ge- 
trocknet oder  gebleicht  sind.  Er  findet  überhaupt,  wie  schon  früher  z.  B. 
Beccari  und  Wilson,  dass  im  Allgemeinen  die  weissen  oder  hellen  Körper 
besser  phosphoresciren,  als  die  dunklen  und  gefärbten,  —  ein  Satz,  der  flir 
die  künstlichen  Phosphore  auch  heute  noch  oft  wiederholt  wird. 

Dann  wendet  sich  Heinrich  zu  den  künstlichen  Phosphoren;  die  Kör- 
per werden  bei  der  Herstellung  immer  geglüht,  und  durch  diesen  Process 
wird  entweder  schon  vorhandene  Phosphorescenzfahigkeit  verstärkt  oder  neu 
hervorgerufen.  Er  meint,  das  Feuer  habe  im  Allgemeinen  nur  den  Zweck, 
Feuchtigkeit  wegzuschaffen.  Er  bespricht  im  Einzelnen  die  Darstellung  und 
Eigenschaften  der  Phosphore  aus  Baryt  und  aus  Kalk  in  verschiedenen  For- 
men, mit  verschiedenen  Säuren.  Ueberall  sieht  er  Beweise  für  seine  Theorie, 
dass  die  Phosphorescenz  auf  einer  Entsäuerung  der  Körper  beruhe. 

426.  Alle  bisher  genannten  Arbeiten  haben  im  Wesentlichen  nur  zwei 
Ziele  im  Auge:  möglichst  viele  photophosphorescirende  Körper  aufzufinden, 
und  eine  Erklärung  der  Phosphorescenz  zu  geben.  Das  erste  Ziel  wird  voll- 
kommen erreicht,  das  zweite  gar  nicht.  —  Eine  ganz  neue  Bahn  schlägt 
dann  E.  Becquerel*)  ein,  indem  er  sich  bemüht,  die  Gesetze  der  Lichtaus- 
sendung zu  ermitteln,  wozu  wesentlich  das  Phosphoroscop  dient.  Bis  heute 
ist  diese  Aufgabe  noch  nicht  gelöst,  wie  in  dem  Abschnitt  über  die  Inten- 
sitätsmessungen nachgewiesen  werden  soll. 

Bei  den  älteren  Beobachtern  spielt  eine  Hauptrolle  die  Dauer  des  Leuch- 
tens,  in  zweiter  Linie  steht  die  Helligkeit.  Um  beides  bestimmen  zu  können, 
ist  ein  möglichst  ausgeruhtes  und  empfindliches  Auge  nöthig,  und  damit  sehr 
kurz  dauernde  Phosphorescenz  beobachtet  werden  kann,  muss  der  Körper 
möglichst  schnell  nach  der  Belichtung  vor  das  Auge  des  im  Dunkeln  befind- 
lichen Beobachters  gelangen.  Es  werden  vielfach  die  Vorrichtungen  be- 
schrieben, z.B.  bei  Beccari 2)  und  Heinrich,  welche  dazu  ersonnen  sind. 
Der  Beobachter  schliesst  sich  in  eine  vollkommen  dunkle,  aber  ventilirte  Kam- 
mer ein,  in  welcher  er  mindestens  eine  viertel  Stunde  verweilt,  bevor  die 
Beobachtungen  beginnen.  Durch  Drehvorrichtungen  oder  Thürchen  mit 
mehreren  Vorhängen  werden  die  durch  einen  ausserhalb  befindlichen  Gehülfen 
belichteten  Körper  hineingereicht.  So  geht  immerhin  wohl  eine  Secunde  nach 
der  Belichtung  verloren,  eine  Zeit,  in  welcher  viele  Körper  ihr  Phösphores- 
cenzlicht  bereits  verloren  haben.    Durch  das  Phosphoroscop,  mit  dessen  Hülfe 

sich  schon  y^^  Secunde,  oder  noch  schneller,  nach  der  Belichtung  beobachten 

lässt,  ist  denn  auch  die  Zahl  der  Phosphore  abermals  sehr  gewachsen.  Schwefel 


1)  Vgl.  p.  646.  2)  Vgl.  p.  616. 
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zum  Beispiel,  der  nach  der  übereinstimmenden  Angabe  aller  älteren  Beobachter 
nicht  phosphorescenzfähig  genannt  wird,   phosphorescirt  nach  BecquereU) 

Nach  diesen  Bemerkungen  wird  es  verständlich  sein,  wenn  ich  darauf 
verzichten  muss,  eine  Liste  der  photophosphorescirenden  Körper  zu  geben. 
Man  kann  nicht,  wie  es  Dessaignes  thun  zu  können  meinte,  alle  Körper 
der  Natur  einer  Probe  unterwerfen.  Wenn  ich  alle  in  den  Arbeiten  von 
Beccari,  Dessaignes,  Heinrich,  Becquerel  und  Anderen  angeführten 
phosphorescenzfähigen  Stoffe  aufzählen  wollte,  so  könnte  ich  damit  viele 
Seiten  füllen  und  doch  nur  eine  ganz  kleine  Anzahl  zufällig  gewählter  Körper 
bringea 

426.  Aber  noch  aus  einem  andern  Grund  hat  solche  Tabelle  keinerlei 
Werth.  Schon  den  ältesten  Beobachtern  ist  aufgefallen,  dass  die  Herstellung 
künstlicher  Phosphore  unsicher  ist,  dass  man  manchmal  sehr  gut  leuchtende 
bekommt,  ein  ander  Mal  bei  derselben  Behandlung  derselben  Materialien  gar 
nichts.  Ebenso  variabel  erwiesen  sich  die  Resultate  in  Bezug  auf  die  Farbe 
des  Phosphorescenzlichtes.  Dasselbe  gilt  von  den  natürlichen  Phosphoren.  Ich 
brauche  nur  an  die  Diamanten  oder  an  Flussspath  zu  erinnern:  einzelne 
Exemplare  leuchten  gut,  andere  schlecht  oder  mit  anderer  Farbe;  Stücke 
desselben  Krystalls  verhalten  sich  verschieden.  Man  kann  somit  im  All- 
gemeinen gar  nicht  von  der  Phosphorescenz  einer  bestimmten  Substanz 
sprechen,  sondern  nur  von  der  Phosphorescenz  des  gerade  untersuchten  Ex- 
emplares. 

Die  älteren  Beobachter,  —  und  in  dieser  Beziehung  ist  auch  E.  Becquerel 
zu  diesen  zu  rechnen,  —  wollten  den  Grund  dafür  in  physikalischen  Unter- 
schieden finden;  die  moleculare  Structur  sollte  verschieden  sein.  So  sollte 
namentlich  bei  den  durch  Calcination  erhaltenen  künstlichen  Phosphoren  die 
Höhe  und  Dauer  der  Erhitzung  das  moleculare  Gefüge  und  damit  die  Phos- 
phorescenzfähigkeit  und  Farbe  bedingen.  Diese  Erklärung  sah  nicht  übel 
aus,  verschloss  aber  jede  Möglichkeit  zu  einer  weiteren  Forschung  und  zu 
sicheren  Resultaten. 

Allein  es  hat  sich  herausgestellt,  dass  sie  falsch  war;  nicht  physikalische, 
sondern  chemische  Unterschiede  bedingen  Alles.  VerneuiPj  war  der  erste, 
der  durch  chemische  Analyse  eines  leuchtenden  Calciumsulfids  nachwies,  dass 
die  Anwesenheit  einer  Spur  eines  Metalls  zum  kräftigen  Leuchten  nothwendig 
ist,  und  dass  ein  Aleali  dasselbe  noch  erhöht.  Die  Versuche,  welche  in  dem 
Abschnitt  über  die  Zusammensetzung  der  Phosphore  besprochen  werden  sollen, 
sind  dann  von  zahlreichen  Forschern  fortgesetzt  worden,  und  haben  Aufklärung 
über  eine  grosse  Zahl  bis  dahin  unerklärbarer  Abweichungen  gebracht.  Es 
hat  sich  gezeigt,  dass  oft  minimale  Spuren,  1  Millionstel,  als  Zusatz  genügen, 
um  einen  nicht  phosphorescirenden  Körper  in  einen  Phosphor  zu  verwandeln. 


1)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  67.  p.  45  (1679). 

2)  A.  Verneuil,  CR.  108.  p.  600— 603  (1886);  CR.  104.  p.  501— 504  (1887). 
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Da  solche  Spuren  dem  chemischen  Nachweis  oft  entgehen,  ist  es  erklärlich, 
dass  wir  in  vielen  Fällen,  z.  B.  beim  Diamant  noch  nicht  wissen,  ob  auch 
seine  Phosphorescenz  auf  einer  Verunreinigung  beruht,  oder  gar  auf  welcher. 

Jedenfalls  macht  dieser  umstand  eine  Liste  phosphorescirend  befundener 
Körper  werthlos;  wenn  50  verschiedene  Kalkverbindungen  von  verschiedenen 
Fundstellen  aufgeführt  werden,  so  ist  es  nicht  der  Kalk,  der  phosphorescirt, 
sondern  die  zufällig  vorhandenen  Beimischungen,  von  welchen  man  nichts 
weiss.  Noch  zweckloser  aber  wäre  die  Nennung  complicirter  organischer 
Gemische,  wie  Brotkrume,  Baumrinde,  Hühnei-fleisch,  Vogelfedern;  was  da 
eigentlich  phosphorescirt,  ist  absolut  unbekannt  Auch  die  Angaben  über 
Dauer  und  Farbe  des  Lichtes  ist,  da  die  Autoren  mit  undefinirbaren  Stoffen 
gearbeitet  haben,  werthlos;  sie  beziehen  sich  auf  das  gerade  in  ihren  Händen 
beJBtndliche,  jetzt  nicht  mehr  existirende  Exemplar,  üebrigens  schwanken  die 
Zeitangaben  für  die  natürlichen  Phosphore  meist  zwischen  l  und  30  Secunden, 
für  die  künstlichen  zwischen  ebensoviel  Minuten. 

427.  Auch  über  die  Wirkung  verschiedener  Belichtung  finden  sich  bei 
den  alten  Forschern  zahlreiche  und  zum  Theil  sich  widersprechende  Angaben. 
Es  ist  zu  berücksichtigen  einmal  die  Intensität  des  erregenden  Lichtes  und 
zweitens  seine  Farbe. 

Die  erste  Angabe  über  den  Bologneser  Phosphor  sagt  aus,  dass  Galilei  *) 
ihn  zur  Erregung  dem  Dämmerlicht  ausgesetzt  habe.  Die  späteren  haben 
Tageslicht,  directes  Sonnenlicht,  durch  Linsen  oder  Hohlspiegel  concentrirtes 
Licht  genommen,  andererseits  auch  Versuche  mit  Kerzenlicht  oder  Mondlicht 
gemacht.  Marsigli^)  scheint  der  erste  zu  sein,  der  bemerkt,  diflfuses  Tages- 
licht wirke  besser,  als  directes  Sonnenlicht;  ihm  schliessen  sich  Lern  er  y  3) 
und  Du  Fay*)  an,  und  letzterer  versucht  auch  eine  verunglückte  Erklärung 
dafür  zu  geben,  Zucchi^)  dagegen  behauptet,  directes  Sonnenlicht  wirke 
immer  besser.  Einen  Theil  der  richtigen  Erklärung  findet  Canton:  er  weist 
darauf  hin,  dass  Erwärmung  das  Phosphorescenzlicht  austreibe;  daher  müssten 
die  directen  Sonnenstrahlen,  die  viel  mehr  erwärmen,  auch  das  Nachleuchten 
schwächen.  —  Auch  Heinrich*)  beobachtet,  dass  Schwerspath,  Flussspath, 
Kalk  nach  schwacher  Belichtung  phosphoresciren,  nicht  nach  Belichtung  unter 
einem  Brennglas;  jedoch  giebt  er  eine  ganz  falsche  Erklärung,  wenn  er  che- 
mische Zersetzung  annimmt.  Nachdem  dann  durch  Ritter «)  und  Seebeck^ 
die   auslöschende  Wirkung    der    langen  Wellen   gefunden,   macht  Stokes^) 


1)  Vgl.  p.  603.  2)  Vgl.  p.  610. 

3)  Nie.  L6mery,  Cours  de  Chymie  1675.    Vgl.  p.  610. 

4)  Ch.  Fr.  Du  Fay,  Hist.  de  Tacad.  roy.    Paris  1730.    M6m.  p.  524—535  (1732). 

5)  PL  Heinrich,  Die  Phosphorescenz  der  Körper. . .  1811,  siehe  p.  40  nnd  41. 

6)  Vgl.  p.  629.  7)  Vgl.  p.  629. 

8)  G.  G.  Stokes,  On  the  cause  of  the  light  border  frequently  noticed  in  photographs 
just  outside  the  outline  of  a  dark  body  seen  against  the  sky;  with  some  introdnctory  remarks 
on  phosphorescence.    Proc.  Roy.  Soc.  84.  p.  63—69  (1892). 
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einige  interessante  Beobachtungen.  Er  weist  darauf  hin,  dass  die  Erregung 
eines  Phosphors  von  der  spectralen  Zusammensetzung  des  erregenden  Lichtes 
abhängt.  Seine  Ausführungen  sind  freilich  zu  kurz  und  wenig  klar;  allein  mit 
den  heutigen  Kenntnissen  kann  man  seine  Versuche  erklären.  Wenn  man 
einen  phosphorescenzfähigen  Schirm  zur  Hälfte  mit  Tageslicht,  zur  andern 
Hälfte  mit  demselben  Tageslicht,  ausserdem  mit  Liampenlicht  bestrahlt,  so  ist 
die  erste  Hälfte  heller.  Stokes  legt  auch  einen  Phosphorescenzschirm  gegen 
Sonnenuntergang  auf  den  Boden,  steckt  daneben  einen  Stab,  der  einen  Schatten 
über  den  Schirm  wirft.  Dann  leuchtet  der  beschattete  Theil  heller,  als  der 
andere.  —  Diese  Erscheinungen  beruhen  auf  der  antagonistischen  Wirkung 
langer  Wellen,  welche  vorhandenes  Phosphorescenzlicht  auslöschen,  desto 
stärker,  je  kräftiger  sie  sind.  Das  Lampenlicht  ist  relativ  viel  reicher  an 
rothen  Strahlen,  als  das  Tageslicht;  fügen  wir  daher  Lampenlicht  zum  Tages- 
licht, so  erhöhen  wir  den  Procentsatz  der  auslöschenden  Strahlen  im  Lichte, 
schwächen  somit  die  Phosphorescenz.  Der  zweite  Versuch  erklärt  sich  durch 
die  Thatsache,  dass  diffuses  Licht  relativ  reicher  an  blauen  Strahlen  ist,  als 
das  Sonnenlicht,  namentlich  gegen  Abend,  wo  letzteres  relativ  reich  an  langen 
Wellen  ist.  (Dass  diffuses  Licht  blauer  ist,  als  directes  Sonnenlicht,  haben 
namentlich  Versuche  von  Photographen,  z.  B.  H.  W.  Vogel  gezeigt;  darauf 
beruht  z.  B.  die  Vorschrift,  dass  man  bei  dem  Photographiren  von  Oel- 
gemälden  mit  farbenempfindlichen  Platten  die  Bilder  in  directes  Sonnenlicht 
stellen  müsse,  um  die  rothen  und  gelben  Theile  kräftig  zu  erhalten.) 

Da  aber  die  Wirkung  der  langen  Wellen  bei  verschiedenen  Phosphoren 
sehr  verschieden  ist,  nur  bei  einigen  stark  auslöschend,  so  ist  auch  der  Unter- 
schied zwischen  directem  und  diffusem  Tageslicht  sehr  verschieden.  Bei  vielen 
Körpern  lässt  sich  die  Phosphorescenz  nur  mit  directem  oder  sogar  concen- 
trirtem  Licht  nachweisen. 

Aehnliche  Bemerkungen  wie  tokes  macht  später  Le  Bon^):  die  phos- 
phorescenzerregende  Wirkung  des  Lichts -wird  sehr  erhöbt,  wenn  man  aus 
ihm  die  rothen,  gelben,  grünen  Strahlen  wegnimmt.  Sidotblende  wird  daher 
heller  im  Schatten  erregt,  als  in  directer  Sonne,  noch  heller  unter  blauem 
Glas  im  Schatten.  Hinter  ammoniakalischer  Kupfersulfatlösung  im  Schatten 
ist  die  Erregung  noch  stärker,  aber  hinter  dieser  Lösung  in  Sonne  am  aller- 
stärksten,  da  die  Lösung  alle  schädlichen  Strahlen  beseitigt,  und  nun  die 
grössere  Intensität  des  Sonnenlichtes  in  Betracht  kommt.  Setzt  man  die 
Helligkeit  der  Blende  in  directer  Sonne  gleich  1,  so  ist  sie  im  Schatten  2, 
hinter  Cobaltglas  in  Sonne  7,  im  Schatten  9,  hinter  der  Kupferlösung  in  Sonne  14. 

428.  Wir  sind  damit  schon  in  das  Gebiet  der  zweiten  Frage  hinein- 
gerathen:  wie  wirken  verschiedene  Farben  erregend?  Diese  Frage  ist  in  der 
älteren  Zeit  mit  der  anderen  verquickt  worden,  ob  der  phosphorescirende 
Körper  immer  Licht  von  der  gleichen  Farbe  aussendet,  wie  er  auch  erregt 


1)  G.  Le  Bon,  Revue  scientif.  (4)  14.  p.  289— 303  (1900). 
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werden  möge.  Es  sollte  damit  entschieden  werden,  ob  der  Phosphor  nur 
aufgenommenes  Licht  wieder  ausgiebt,  oder  eigenes  Licht  erzeugt.  Zucchi*) 
scheint  zuerst  1652  unter  verschiedenfarbigen  Gläsern  belichtet  zu  haben;  er 
findet,  dass  stets  Phosphorescenzlicht  derselben  Farbe  entsteht;  Zanotti2) 
nimmt  zur  Erregung  spectral  zerlegtes  Licht,  findet  auch  keinen  Unterschied. 
Beccaria^)  aber  behauptet,  Canton'scher  Phosphor  unter  farbigen  Gläsern 
belichtet  leuchte  immer  in  der  Farbe  des  betreffenden  Glases.  Damit  ruft  er 
von  allen  Seiten  Proteste  hervor:  Herbert'*),  Wilson^),  Magellan«), 
Kraft "0,  Grosser 8)  und  Andere  bis  in  die  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts 
hinein  wiederholen  die  Versuche  theils  mit  farbigen  Gläsern,  theils  mit  spectral 
zerlegtem  Licht,  finden  aber  nicht  die  Resultate  Beccaria's.  Wohl  finden  sich 
Unterschiede  in  der  Wirkung  der  verschiedenfarbigen  Strahlen,  es  sind  aber 
nur  Unterschiede  in  der  Intensität  der  Erregung;  freilich  werden  dadurch 
manchmal  verschiedene  Farben  vorgetäuscht,  da  nur  stärkeres  Licht  seine 
eigentliche  Farbe  zeigt,  sehr  schwaches  Licht  aber  immer  grau-grünlich 
erscheint;  diese  Thatsache  war  aber  schon  früh  beim  Abklingen  der  Phosphore 
bemerkt,  die  immer  schliesslich  graues  Licht  geben,  und  so  wurde  der  schein- 
bare Farbenwechsel  von  den  meisten  richtig  verstanden.  Schon  Herbert 
giebt  an,  an  Bologneser  Phosphor  erregen  die  rothen  Strahlen  sehr  schwaches 
weiss-grünliches  Licht,  die  blauen  dagegen  starkes  röthliches.  Ebenso  äussert 
sich  Grosser  für  Diamanten. 

Etwas  weiter  kommen  die  Beobachter  des  19.  Jahrhunderts,  nachdem 
die  Existenz  der  ultrarothen  und  ultravioletten  Strahlen  entdeckt  worden  ist: 
Englefield«)  spricht  schon  die  Vermuthung  aus,  dass  die  ultravioletten 
Strahlen  noch  stärker  wirken  müssten,  als  die  blauen  und  violetten,  und 
Kitter lö)  bestätigt  dies  durch  den  Versuch;  er  fügt  aber  gleichzeitig  die 
wichtige  neue  Thatsache  hinzu,  dass  die  langen  Wellen  nicht  nur  schwächer 
erregend  wirken,  sondern  dass  sie  vorhandenes  Leuchten  auslöschen.  —  Die 
Wiederholung  der  Versuche  von  Bfeccaria  aber  hört  nicht  auf,  immer  mit 
negativem  Erfolg;  ich  nenne  noch  Dessaignesi«)  1809,  Johni2)  ign,  dann 
die  Versuche  von  Bio t  und  BecquereU^)  1839,  die  wieder  die  Hauptwirkung 


1)  N.  Zncchi,  Optica  philosophia  . .  .  1652.    Vgl.  p.  606. 

2)  Fr.  M.  Zanotti,  De  lapide  bononiensi  174S.    Vgl.  p.  615. 

3)  J.  B.  Beccaria,  Phil.  Trans.  61.  p.  212  (1771). 

4)  Jos.  Herbert,  Diasertatio  de  igne  .  .  .  1773.    Vgl.  p.  619. 

5)  B.  Wilson,  A  series  of  experiments  . . .  1775.    Vgl.  p.  620. 

6)  De  Magellan,  Rozier  observ.  s.  1.  phys.  9.  p.  153 — 155  (1777). 

7)  W.  L.  Krafft,  Acta  acad.  sc.  imp.  Petropol.  1777,  I.  p.  71—77. 

8)  M.  de  Grosser,  Phosphorescentia  adamantnm  novis  experimentis  iUustrata.    Vien- 
nae  1777. 

9)  H.  C.  Englefield,  Gilbert  Ann.  12.  p.  399-409  (1803). 

10)  J.  W.  Ritter,  Gehlen  J.  6.  p.  633—719  (1803). 

11)  J.  Ph.  Dessaignes,  Delametherie  J.  de  phys.  68.  p.  444— 467  (1809). 

12)  J.  F.  John,  Gilbert  Ann.  65.  p.  453—460  (1817). 

13)  Vgl.  p.  644. 
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im  Ultraviolett  finden.  Noch  im  Jahre  1881  theilt  CUmendot*)  als  neue 
Entdeckung  mit,  dass  (7a-sulfid  nur  durch  blaue  Strahlen  kräftig  erregt  werde! 
Indessen  war  die  Kenntniss  über  die  Wirkung  verschiedenfarbiger  Be- 
strahlung noch  nicht  vollständig.  Es  scheint,  dass  Stokes^)  zuerst  bemerkte, 
dass  verschiedene  Wellen  doch  verschiedenes  Licht  erregen,  wenn  auch  natür- 
lich nicht  in  dem  Sinne  Beccaria's.  Er  bemerkt,  wie  schon  seine  Vorgänger, 
dass  lange  Wellen,  die  auf  eine  Ca-sulfid-Schicht  fallen,  in  den  ersten  Mo- 
menten das  Leuchten  anfachen,  ehe  sie  das  Licht  auslöschen;  aber  seinem 
Blick  entgeht  es  nicht,  dass  dies  verstärkte  Licht  eine  etwas  andere  Farbe 
zeigt,  grünlicher  ist.  Die  Thatsache,  dass  verschiedene  Wellenlängen  ver- 
schiedene Theile  des  möglichen  Phosphorescenzspectrums  erregen,  ist  dann 
später  öfter  constatirt  worden,  nachdem  man  dazu  übergegangen  war,  sowohl 
das  erregende  als  das  erregte  Licht  spectroscopisch  zu  untersuchen.  Ich  will 
diese  detaillirteren  Forschungen,  die  mit  dem  Spectrum  des  Phosphorescenz- 
lichtes  im  Zusammenhang  stehen,  in  einem  anderen  Abschnitt  besprechen. 

429.  Oben  sind  die  Hauptarbeiten  angeführt  worden,  welche  die  photo- 
phosphorescirenden  Stoffe  kennen  gelehrt  haben,  aber  im  Wesentlichen  nur 
die  Arbeiten  bis  zur  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts.  Dass  auch  in  späterer 
Zeit  noch  vieles  hinzugefügt  worden  ist,  versteht  sich  von  selbst;  ich  will  an 
dieser  Stelle  namentlich  noch  zwei  Abhandlungen  nennen:  von  Wiedemann 
und  Schmidt^),  welche  theils  unorganische  und  organische  Salze,  theils  feste 
Lösungen  untersuchen,  und  von  Schmidt*)  allein,  der  sich  mit  organischen 
Körpern  beschäftigt.  Schmidt  mischt  Anilinfarbstoffe  mit  verschiedenen 
festen  organischen  Körpern,  stellt  also  „feste  Lösungen"  her  und  untersucht 
sie  im  Phosphoroscop.  Ich  nenne  zuerst  die  Lösungsmittel,  von  denen  ein 
Theil  für  sich  photophosphorescirt;  in  dem  Fall  ist  die  Farbe  des  Lichtes  in 
Klammer  beigefügt; 

Hippnrsänre  (grün),  Eiweiss,  Bemsteinsänre, 

Anilotinsäure  (grün),  Veratrinsäure,  Meconsäure, 

Snlfocarbimid  (schwach  weiss),     Procatechusäure,  Maleinsäure, 

Chininbisulfat  (violett),  Benzoesäure,  Phtalsäure, 

Zucker  (schwach  roth),  o-Nitrobenzoes&ure,  Wolle, 

Gelatine  (schwach  weiss),  p-Nitrobenzoesäure,  Papaverin. 

Die  benutzten  Farbstoffe  sind: 

Modebraun,  Alkaliblau,  Marineblau, 

Fuchsin,  Triamidoazobenzol,       Malachitgrün, 

Triäthylrosanilin,  Chrysanilin,  Jodgrün, 

Trimethylrosanilin,  Auramin,  Vesuvin, 

Gentianaviolett,  Saffranin,  Picrinsäure, 

Naphtalinroth,  Rose  Bengale,  Aurantia, 

Gentianablau,  Meldola's  Blau,  Picraminsäure, 

Methylenblau,  Aethylorange,  Congoroth. 

1)  L.Clemendot, Action de la lumi^re sur les corps phosphorescents. C. B. 82. p.1 107(188 1). 

2)  G.  G.  Stokes,  Proc.  Roy.  Soc.  84.  p.  63—68  (1882). 

3)  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Wiedem.  Ann.  56.  p.  18—26,  201—254  (1895). 

4)  G.  C.  Schmidt,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Fluorescenz.  Wiedem.  Ann.  58. 
p.  103—130  (1896). 
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In  Tabellen  sind  die  Phosphorescenzfarben  aller  Combinationen  ange- 
geben. Die  am  hellsten  leuchtenden  sind  in  folgender  Tabelle  zusammenge- 
stellt, welche  auch  das  Spectrum  angiebt: 

Fnchsin  in  Gelatine,  gelb 665—555 

Rose  bengale  in  Gelatine,  gelb 670—540 

Chrysanilin  in  Gelatine,  gelb,  grün     .    .    .  690—480 

Methylviolett  in  Gelatine,  roth 680—590 

Hoffmanns  Violett  in  Gelatine,  roth 680 — 590 

Modebraun  in  Phtalsäure,  roth 710—580 

Fnchsin  in  Phtalsäure,  gelb,  grün     .    .    .  610—485 

Magdalaroth  in  Phtalsäure,  roth,  gelb      .    .     .  665—429 

Gentianablau  in  „  blau 580 — 410 

Fuchsin  in  Sulfocarbomid,  grün 570—480 

Malachitgrün  in  Hippursänre,  grün 580—475 

Auramin  in  Zucker,  grün 590—490. 

2.  Erregung  der  Phosphorescenz  durch  Wärme. 

430.  Die  erste  Erwähnung  der  Thatsache,  dass  ein  Körper  schwach  er- 
wärmt, weit  unter  Glühtemperatur,  im  Dunkeln  Licht  aussenden  könne,  finde 
ich  bei  Boyle*)  1663:  Der  Diamant,  der  nach  Insolation  phosphorescirte,  that 
das  auch  nach  schwacher  Erwärmung  oder  nach  Reiben.  Dann  folgt  eine 
Angabe  des  Secretärs  der  Royal  Society,  Oldenburg 2),  dass  ihm  Nachrichten 
von  einem  Steine  zugegangen  seien,  der  nach  deutscher  Bezeichnung  Phos- 
phorus  smaragdinus  genannt  werde,  weil  er  erwärmt  Licht  aussende.  Es  ist 
nicht  zweifelhaft,  dass  es  sich  um  grünen  Flussspath  gehandelt  hat.  Den- 
selben Stein  legt  Homberg^)  1694  der  Pariser  Academie  vor;  er  sei  grün, 
wie  falsche  Smaragde,  werde  auf  Kohlen  erhitzt  violett  oder  grau.  Sicher 
denselben  Stein  hat  South  well  4)  im  Auge,  wenn  er  von  lapis  smaragdi 
mineralis  spricht,  der  als  feines  Pulver  auf  eine  heisse  Platte  gestreut  leuchte. 
Er  nennt  ihn  phosphorus  metallorum.  —  Leibnitz^)  ist  der  erste,  der  den 
Stein  1710  richtig  benennt,  aber  1724  spricht  wieder  Du  Fay^)  von  einem 
Berner  Stein,  der  weisslich,  gelblich,  grünlich  sei.  Die  Erscheinung  giebt  ihm 
indessen  Veranlassung,  auch  andere  Körper  auf  diese  Fähigkeit  zu  untersuchen; 
er  findet  wirksam:  falschen  Smaragd  aus  der  Auvergne  (wieder  Flussspath), 
Amethyst,  orientalischen  Topas,  Hyacinth,  einige  Rubine,  andere  dagegen,  wie 
Opal,  gelber  Jaspis,  Saphir,  Malachit,  Granaten,  leuchteten  nicht.  Später  "0 
fügt  er  zu  den  wirksamen  noch  hinzu:  Quarz,  Kalkspath,  Diamant,  zu  den 
nichtleuchtenden:   Baryt,   Belemnit,   Gyps,    Balduin'schen   Phosphor.     Auch 

1)  R.  Boyle,  1668.    Opera  Tarda,  Genevae  1680.  Vol.  1.  p.  153— 168. 

2)  H.  Oldenburg,  Phil.  Trans.  Abridg.  8.  p.  345—346  (1705).  Da  Oldenburg  1678  ge- 
storben, muss  die  Mittheilung  vor  1678  gemacht  sein. 

3)  W.  Homberg,  Eist.  acad.  roy.  des  sc.  Paris.  2.  p.  208  (1733). 

4)  Sir  Robert  Southwell,  Phil.  Trans,  abridg.  3.  p.682  (1705). 

5)  G.  W.  Leibnitz,  Miscell.  Berol.  1.  p.  91-98  (1710). 

6)  Ch.  F.  Du  Fay,  Bist.  acad.  roy  d.  sc.  Paris  1724.  p.  58—61  (1726). 

7)  Ch.  F.  Du  Fay,  Bist.  acad.  roy.  d.  sc.  Paris  1735.  p. 347— 372. 
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Pott  0  nennt  Flussspath,  Quarz,  Kalkspath,  Topas,  C  an  ton  2)  seinen  Phosphor, 
H e r b e r 1 3)  den  Bologneser  Phosphor,  Wilson*)  den  Bernstein.  Lavoisier») 
findet  Kreide  und  viele  andere  Kalkarten  wirksam,  Mac  quer«)  fügt  Bitter- 
salzerde, Thonerde,  Quecksilbersublimat  hinzu,  Delius^)  nennt  Smaragd, 
Hyacinth,  Amethyst,  Topas,  Carneol,  die  am  heissen  Ofen  gerieben  leuchtend 
werden;  Saussure»)  untersucht  Dolomit,  Grell»)  Flussspathe,  die  sich  sehr 
verschieden  verhalten,  Thomson  lo)  berichtet,  dass  alle  Kalksteine  aus  der 
Umgegend  von  Castallamare  erhitzt  leuchten. 

431.  Sehr  eingehende  Untersuchungen  verdanken  wir  dann  We  dg  wo  od  i*), 
der  die  Substanzen  als  feines  Pulver  auf  eine  erhitzte  Eisenplatte  streut.  Er 
giebt  eine  lange  Liste,  in  welcher  die  Körper  nach  dem  Grade  der  Phospho- 
rescenz geordnet  sind:  Flussspath,  schwarzer  und  grauer  Marmor,  rother 
Feldspath,  Diamanten,  orientalischer  Rubin,  Baryte,  Kieselsteine,  Isländischer 
Doppelspath,  Seemuscheln  u.  s.  w.  sind  die  besten,  Metalle,  Salze,  Papier, 
Leim,  Wolle,  altes  Holz,  Oele,  Wachs,  Spermaceti,  Butter  die  schlechtesten. 
Bei  letzteren  meint  er  wohl  mit  Recht,  dass  es  sich  um  eine  Art  Verbrennung 
handle.  Das  Licht  sei  meist  farblos  (d.  h.  sehr  schwach),  aber  in  einzelnen 
Fällen  sei  es  deutlich  gefärbt,  z.  B.  bei  Flussspath  grün,  bei  Marmor  roth 
oder  orange,  bei  Rubin  roth,  u.  s.  w. 

In  den  Arbeiten  aus  dem  neunzehnten  Jahrhundert  wächst  die  Anzahl 
der  genannten  Körper  so  sehr,  dass  ich  darauf  verzichten  muss,  sie  hier  auf- 
zuführen. In  Hau y's  Mineralogie  12)  ist  die  Anzahl  freilich  noch  gering,  aber 
bei  Dessaignesi3)  wird  sie  schon  sehr  gross.  Er  sagt  an  einer  Stelle  sogar, 
alle  organischen  und  unorganischen  Körper  leuchteten,  wenn  sie  auf  eine 
Platte  von  256^  C.  gestreut  würden,  schränkt  freilich  nachher  diese  allgemeine 
Angabe  wieder  wesentlich  ein.  Bei  den  organischen  Körpern  z.  B.  findet  er, 
dass  Sauerstoff  gegenwärtig  sein  müsse,  dass  es  sich  also  um  eine  Verbren- 
nung handle.    Er  behauptet,   Pulver  werden  im  Allgemeinen  erst  bei  weit 


1)  J.  H.  Pott,   ChymiBche   Untersuchungen.     2.  Aufl.     Berlin  bei  Voss.  1757.    Fort- 
setzung p.  39. 

2)  J.  Canton,  Phil.  Trans.  68.  p. 337— 344  (1768). 

3)  Jos.  Herbert,  Dissertatio  de  igne  ....    Vienne  1773.    Vgl.  p.  619. 

4)  B.  Wilson,  A  series  of  experiments 1775.    Vgl.  p.  620. 

5)  A.  L.  Lavoisier,  erwähnt  von  PI.  Heinrich,  die  Phosphorescenz  1811,  siehe  p.  136. 

6)  P.  J.  Macquer,  Chymisches  Wörterbuch  . .  .    Leipzig  1781.    Artikel  Phosphor. 

7)  H.  F.  Delius,  Vom  Leuchten  der  Steine  und  Edelsteine.    CreU,  Neues  ehem.  Arch.  3. 
p.  265—267  (1785). 

8)  de  Saussure  fils,  Analyse  de  la  dolomie,  Rozier  observ.  s.  1.  phys.  40.  p  161  bis 
173  (1792). 

9)  L.  V.  Cr  eil,  Nachricht  von  einem  neuen  Flussspath  (Pyrosmaragd),    nebst  einigen 
Versuchen  mit  mehreren  Flussspatharten.    Grell  Chem.  J.  1795  I,  p.  534—536. 

10)  Thomson,  Grell,  Ghem.  Ann.  L  p.  267— 273  (1798). 

11)  Th.  Wedgwood,  Phil.  Trans.  1792,  L  p.  28— 47,  270—282. 

12)  B.  J.  Hatiy,  Traite  de  min^ralogie.    Paris  1801.    Bd.  1. 

13)  J.  Phil.  Dessaignes,  Delametherie  J.  de  phys.  68.  p.  444—467,   69.  p.  169— 200 
(1809),  71.  p.  67—70  (1810). 
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höherer  Temperatur  leuchtend,  als  grössere  Stücke,  und  will  darin  eine  Be- 
stätigung seiner  Theorie  sehen,  dass  die  Phosphorescenz  vom  Krystallwasser 
abh&nge. 

432.  In  dem  Werke  von  Heinrich  ')  sind  etwa  hundert  Seiten  der 
Phosphorescenz  durch  Erhitzung  gewidmet.  Er  findet,  dass  alle  Kalkverbin- 
dungen, deren  er  51  untersucht,  leuchten,  am  besten  die  Flussspathe,  bei 
denen  das  Licht  alle  möglichen  Farben  haben  kann.  Dann  folgt  die  Unter- 
suchung der  Baryumverbindungen,  die  ebenfalls  alle  leuchten,  der  Edelsteine 
und  Siliciumverbindungen,  der  alcalischen  Erden,  der  Salze,  der  Metalle  und 
ihrer  Salze.  Hier  findet  er,  dass  alle  Metalle  sowohl  ein  augenblickliches 
Funkeln  beim  Aufstreuen,  als  auch  ein  permanentes  ruhiges  Leuchten  zeigen, 
letzteres  tritt  auch  bei  den  meisten  natürlichen  Metalloxyden  auf,  bei  den 
künstlichen  dagegen  nicht.  Dann  folgen  verbrennliche  Substanzen  des  Mineral- 
reiches, Steinkohlen,  Torf,  Graphit,  Achat,  Lava,  Bimsstein,  die  alle  leuchten, 
ebenso  Bernstein,  während  Schwefel  mit  Flamme  verbrennt.  Bann  organische 
Substanzen:  Holz,  Bohnen,  Mais,  Mehl,  Papier,  Zähne,  Elfenbein,  Knochen, 
Eierschalen,  Muscheln,  Korallen  und  vieles  andere.  Den  Schluss  bilden  Oele, 
Fette  und  ähnliche  Körper.  Fast  überall  zeigt  sich  Licht.  In  allen  einzelnen 
Kapiteln  finden  sich  lange  Tabellen  der  untersuchten  Körper  mit  Angaben 
über  den  Grad  der  Helligkeit  und  Dauer  des  Lichtes.  Auch  findet  sich  am 
Schluss  eine  Tabelle,  in  der  die  Körper  aufgezählt  werden,  die  orangefarbiges, 
gelbes,  grünes,  violettes,  rothes  oder  weisses  Licht  aussenden.  Man  kann 
sich  somit  in  der  umfangreichen  Arbeit  relativ  leicht  orientiren,  obgleich 
überall  eine  Menge  verkehrter  Anschauungen  und  Auseinandersetzungen  da- 
zwischen gestreut  sind. 

433.  Grotthuss'-^)  findet  im  Chlorophan  ein  Material,  welches  ganz 
ausserordentliche  Empfindlichkeit  gegenüber  der  Wärme  zeigt,  so  dass  schon 
die  Körpertemperatur  genügt,  Leuchten  hervorzurufen.  Brewster^)  giebt 
eine  Liste  von  59  Mineralien,  welche  thermoluminesciren ,  PearsalHj  be- 
schäftigt sich  wieder  mit  dem  Chlorophan.  —  E.  Becquerel,  dem  wir  eine 
neue  Belebung  und  Befruchtung  der  allmählich  einschlafenden  Forschung  auf 
dem  Gebiete  der  Photophosphorescenz  verdanken,  wie  in  dem  historischen 
Abschnitt  ausführlich  besprochen  wurde,  hat  über  Thermophosphorescenz  nur 
sehr  wenige  Versuche  ausgeführt;  das  entsprechende  Kapitel  seines  Buches*) 
über  das  Licht  ist  demnach  auch  dürftig  ß). 


1)  PL  Heinrich,  Die  Phosphorescenz...    Nürnberg  ISU— 1S20. 

2)  Th.  V.  Grotthuss,  Schweigger  J.  14.  p.  133—192  (1615). 

3)  D.  Brewster,  Phil.  Mag.  1.  p.  383—388  (1819). 

4)  Th.  Pearsall,   Proc.  Roy.  Instit.  1.  p.  77— 83,  267—281  (1831);  auch  Pogg.  Ann. 
20.  p.  252—260,  22.  p.  566—584  (1831). 

5)  E.  Becquerel,  La  lumi^re,  ses  canses  et  ses  effets.  Paris  bei  Didot  fr^res.  1867.  2  Bde.  ^ 

6)  Es  seien  einige  Beobachtungen  von  Cossa  über  Thermophosphorescenz  von  Fluor- 
verbindungen erwähnt:  Zs.  f.  Krystall.  u.  Miner.  1.  p.  207—211  (1877). 
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Dagegen  haben  Wiedemann  und  Schmidt 0  eingehende  Versuche  ver- 
öffentlicht, die  sich  namentlich  mit  festen  Lösungen,  d.  h.  Gemischen  verschie- 
dener Stoffe,  beschäftigen.  Die  Körper  werden  durch  Kathodenstrahlen  belichtet, 
dann  erhitzt.  Die  Autoren  finden,  dass  lange  Wellen  die  Thermophosphores- 
cenz  ebenso  vernichten,  wie  die  Photophosphorescenz.  Die  Leuchtfähigkeit 
beim  Erhitzen,  nach  der  Wirkung  der  Kathodenstrahlen,  geht  bei  längerem 
Liegen  im  Dunkeln  langsam  zurück,  findet  sich  aber  bei  manchen  Substanzen 
noch  nach  Monaten.  Die  Autoren  meinen,  dass  es  sich  immer  um  chemische 
Processe  handle.  Man  findet  in  den  Arbeiten  lange  Listen  von  wirksamen 
Körpern.  —  Im  Anschluss  daran  will  ich  Arbeiten  von  Hoffmann^)  und 
Trenkle®)  nur  erwähnen.  —  Wenn  ich  noch  die  umfangreiche  Abhandlung 
von  Lenard  und  Klatt*)  nenne,  die  sich  in  einem  Abschnitte  auch  mit  dem 
Aufleuchten  durch  Temperatursteigerung  befasst,  so  sind  alle  wesentlichen 
Untersuchungen  auf  diesem  Gebiete  genannt. 

434.  Schon  Du  Fay»)  bemerkte,  dass,  wenn  man  einen  Flussspath 
wiederholt  kurze  Zeit  erhitzt,  das  Leuchten  allmählich  schwächer  wird  und 
schliesslich  aufhört;  erhitzt  man  auf  höhere  Temperatur,  so  wird  es  wieder 
kräftiger,  verschwindet  aber  auch  da  bald,  um  vielleicht  bei  noch  höherer 
abermals  zu  erscheinen.  Aber  schliesslich  tritt  kein  Licht  mehr  auf.  Bei 
den  meisten  Substanzen  ist  die  Thermophosphorescenz  sehr  bald  beseitigt.  — 
Dieselbe  Beobachtung  ist  dann  immer  von  neuem  gemacht  worden,  z.  B.  von 
Wilson,  Canton,  Brewster,  Dessaignes,  Heinrich  u.  s.  w.  Nur 
Wedgwood  sagt  irrthümlich,  das  Leuchten  zeige  sich  bei  beliebig  häufiger 
Erhitzung  immer  wieder,  wenn  auch  sehr  schwach.  Die  Erscheinung  sieht 
also  so  aus,  als  habe  der  Phosphor  ein  bestimmtes  Quantum  Licht  auszugeben, 
welches  er  bei  niedriger  Temperatur  äusserst  längsam,  unsichtbar,  verliert, 
während  bei  höherer  Temperatur  die  Emission  gesteigert  wird;  das  Licht- 
quantum dafür  aber  schneller  ausgegeben  wird«).  So  ist  denn  auch  die  Er- 
scheinung von  Du  Fay  an  bis  auf  Lenard  und  Klatt  fast  stets  gedeutet 
worden.    Durch  diese  Möglichkeit,  die  Thermophosphorescenzfähigkeit  zu  ver- 


1)  E.  Wiedemann  und  6.  C.  Schmidt,  Ueber  Lnminescenz  von  festen  Körpern  und 
festen  Lösungen.    Wiedem.  Ann.  64.  p.  604—625  (1895);  66.  p.  201—254  (1895). 

2)  M.  W.  Hoffmann,  Ueber  Entladnngsstrahlen  und  einige  Beziehungen  derselben  zn 
den  Kathodenstrahlen.    Wiedem.  Ann.  60.  p.  269—299  (1897). 

3)  W.  Trenkle,  Ueber  Luminescenzerscheinnngen.  Ber.  d.  naturwiss.  Ver.  zn^Regens- 
bnrg  1903—1904. 

4)  Ph.  Lenard  and  F.  Klatt,  Ueber  die  Erdalcaliphosphore.  Drude  Ann.  16.  p.  225 
bis  282,  425—484,  633—672  (1904);  siehe  p.  455  ff. 

5)  Ch.  F.  Du  Fay,  Bist.  acad.  roy.  d.  sc.    Paris  1724.  p.  58—61  (1826). 

6)  Eine  sehr  hübsche  Beobachtung  dazu  macht  Canton  (Phil.  Trans.  68.  p.  337— 344, 
<1768):  Wenn  man  einen  Phosphor  im  Sommer  belichtet,  dann  im  Dunkeln  liegen  lässt,  giebt 
er  nach  14  Tagen  kein  Licht  mehr  beim  Erwärmen  auf  100°.  Macht  man  aber  den  gleichen 
Versuch  im  Winter,  so  zeigt  sich  noch  nach  vier  Wochen  etwas  Licht.  Bei  der  tieferen 
Wintertemperatur  ist  also  in  vier  Wochen  weniger  Licht  unsichtbar  ausgestrahlt  worden,  als 
im  Sommer  in  14  Tagen. 
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nichten,  wird  die  ja  mögliche  Annahme,  durch  das  Erhitzen  werde  das  später 
frei  werdende  Licht  erzeugt,  wie  durch  die  Insolation,  widerlegt,  denn  dann 
raüsste  jede  neue  Erhitzung  wieder  Leuchten  hervorrufen,  wie  neue  Belich- 
tung. Es  kann  sich  vielmehr  nur  um  ein  Freiwerden  des  Lichtes  bei  höherer 
Temperatur  handeln,  um  ein  schnelleres  Austreiben  des  vorher  bei  irgend 
einer  Art  der  Erregung  eingesaugten  Lichtes  nach  der  Bezeichnung  älterer 
Autoren.  Dies  eingesaugte  Licht  kann  sich  sehr  lange  bei  massiger  Tempe- 
ratur in  den  Körpern  halten:  man  findet  Angaben,  dass  4  Jahre  nach  der 
letzten  Belichtung  Thermophosphorescenz  auftrat. 

Diese  Auffassung  wird  durch  die  Thatsache  bestätigt,  dass  ein  durch 
hohe  Erhitzung  seiner  Phosphorescenefähigkeit  beraubter  Körper  sehr  oft 
durch  Belichtung  wieder  thermophosphorescirend  wird,  und  dass  dieser  Prozess 
beliebig  oft  wiederholt  werden  kann.  Noch  kräftiger  regenerirend  wirkt  der 
electrische  Funke,  der  entweder  durch  die  Substanz  oder  dicht  neben  ihr 
durch  die  Luft  geführt  wird,  wie  zuerst  Dessaignes*)  angab,  nach  ihm 
Heinrich,  Grotthuss,  PearsalP)  und  viele  andere  bestätigten.  Das  passt 
zu  dem  Umstände,  dass  electrische  Funken  überhaupt  ein  äusserst  energisches 
Erregungsmittel  für  Phosphorescenzlicht  sind. 

Es  sind  verschiedene  Ansichten  darüber  geäussert,  ob  hierbei  nur  das 
ultraviolette  Licht  des  Funkens,  oder  die  Electricität  als  solche,  oder  endlich 
besondere  vom  Funken  ausgehende  Wirkungen  maassgebend  sind;  darüber 
will  ich  an  anderer  Stelle  berichten. 

Damit  ergiebt  sich  aber,  dass  man  die  Thermophosphorescenz  als  solche^ 
als  eine  besondere  Art  der  Phosphorescenz,  überhaupt  zu  streichen  hat. 

Erregung  der  Phosphorescenz  durch  Wärme  giebt  es  also  gar  nicht, 
sondern  die  Wärme  beeinflusst  nur  das  Abklingen  des  Lichtes,  welches  sich 
aus  der  Energie  bilden  kann,  die  in  dem  Körper  bei  vorhergehender  Erregung 
durch  Licht-  oder  andere  Strahlen  aufgespeichert  war.  Merkwürdiger  Weise 
findet  man  diesen  Schluss,  namentlich  in  den  älteren  Arbeiten,  nicht  immer 
gezogen  oder  wenigstens  nicht  deutlich  ausgesprochen,  obgleich  sehr  viele 
Autoren  entschieden  betonen,  dass  zu  Thermophosphorescenz  vorherige  Be- 
lichtung unbedingt  nöthig  sei. 

Nach  dieser  Auffassung  der  Thermophosphorescenz  lassen  sich  die  Er- 
scheinungen auch  nicht  von  denen  trennen,  welche  sich  bei  verschiedenen, 
aber  constant  gehaltenen  Temperaturen  zeigen,  und  ich  will  sie  alle  zusammen 
in  dem  Abschnitt  über  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  Phosphorescenz  erörtern. 

436.  Nur  noch  ein  Umstand  sei  hier  erwähnt:  man  müsste  nach  dieser 
Auffassung  erwarten,  dass  Körper  nicht  thermophosphoresciren  können,  wenn 


1)  J.  Ph.  Dessaignes,  Delam^therie  J.  de  phys.  69.  p.  5—85  (1809). 

2)  Ph.  Pearsall,  Proc.  Roy.  Instit.  1.  p.  77— 83,  267—281  (1831);  Pogg.  Ann.  20. 
p.  252—260,  22.  p.  566— 584  (1831).  Pearsall  behauptet  sogar  fälschlich,  er  habe  durch 
Funken  Substanzen,  die  sonst  nicht  thermophosphoresciren,  wirksam  gemacht. 
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sie  nicht  vorher  auf  irgend  eine  Weise  erregt  worden  sind.  Es  zeigt  sich 
aber,  dass,  wenn  man  von  undurchsichtigem  Material  grosse  Blöcke  nimmt, 
sie  im  Dunkejn  zerschlägt,  und  die  innersten  Theile,  welche  also  nie  Licht 
gesehen  haben,  erhitzt,  sie  leuchten  >).  E.  Wie  de  mann  2)  will  darin  eine 
vorhergehende  Erregung  durch  die  Strahlen  sehen,  welche  von  dem  im  Erd- 
innern  vorhandenen  Eadium  ausgehen. 

Nur  von  sehr  wenigen  Beobachtern  ist  behauptet  worden,  Thermo- 
phosphorescenz  könne  auch  ohne  vorherige  Erregung  auftreten:  Wedgwood 
ist  schon  genannt,  auch  Dessaignes  macht  gelegentlich  so  zu  deutende 
Bemerkungen.  Napier^)  sagt,  wenn  man  im  Dunkeln  mit  Kalk  oder  Kreide 
einen  Strich  über  heisses  Eisen  zieht,  so  erhält  man  eine  nachleuchtende 
Linie,  auch  wenn  der  Kalk  auf  chemischem  Wege  im  Dunkeln  hergestellt 
war.  Dazu  bemerkt  ein  Anonymus*),  hier  handle  es  sich  um  electrisches 
Leuchten  (!),  wie  bei  jedem  Reiben.  Bohn*)  behauptet  in  einer  Arbeit, 
die  freilich  auch  sonst  viel  Bedenkliches  enthält,  Flussspath  leuchte  be- 
liebig oft  erhitzt;  dass  sei  ein  Beweis,  dass  dabei  eine  Art  Verbrennen 
stattfinde.  —  Fiebig«)  dagegen  wendet  sich  gegen  Dessaignes,  es  sei 
immer  Belichtung  vor  Thermophosphorescenz  der  künstlichen  Phosphore 
nothwendig. 

Lenard  und  Klatt ')  bemerken  noch,  dass  Flussspath  sich  etwas  anders 
verhalte  als  die  übrigen  Phosphore:  wenn  man  ihn  auf  constanter  höherer 
Temperatur,  z.  B.  90  ^  gehalten  hat,  bis  er  nicht  mehr  phosphorescirt,  lässt 
ihn  sich  im  Dunkeln  abkühlen  und  erhitzt  ihn  wieder  auf  90  o,  so  giebt  er 
von  neuem  Licht,  wenn  auch  schwächeres,  und  dasselbe  kann  man  mehrere 
Male  wiederholen,  bevor  das  Leuchten  ganz  wegbleibt.  Sie  erklären  dies 
durch  die  Annahme,  der  Flussspath  sende  ausser  dem  sichtbaren  auch  ultra- 
violettes Licht  aus,  welches  viel  langsamer  abklinge,  und  sichtbares  Phos- 
phorescenzlicht  zu  erregen  vermöge.  Ist  er  also  bei  90®  scheinbar  dunkel 
geworden,  so  strahlt  er  in  Wahrheit  noch  Ultraviolett  aus,  wovon  ein  Theil 
durch  den  Krystall  selbst  wieder  aufgespeichert  wird,  und  beim  nächsten 
Erwärmen  als  sichtbares  Licht  zum  Vorschein  kommt.  —  Man  würde  dann 
aber  annehmen  müssen,  dass  bei  wiederholtem  Erwärmen  die  Zusammensetzung 
des  Phosphorescenzlichtes  geändert  werde,  dass  es  ärmer  an  ultravioletten 
Strahlen  werde;  andernfalls  wäre  die  Stokes'sche  Regel  verletzt.  Eine  Unter- 
suchung in  dieser  Richtung  wäre  interessant. 


1)  Siehe  dazu  auch  G.  Le  Bon,  Revue  scientifique  (4)  14.  p.  289—305  (1900). 

2)  Siehe  W.  Trenkle,  Ber.  Naturw.  Ver.  zu  Regensburg.  1903—1904. 

3)  J.  Napier,  Phil.  Mag.  (4)  L  p.  260—261  (1851). 

4)  Ibid.  p.  432  (1851). 

5)  C.  Bohn,  Pogg.  Ann.  180.  p.  367-392  (1867).  ^ 

6)  0.  Fiebig,  Pogg.  Ann.  U4.  p.  292—296  (1861). 

7)  Ph.  Lenard  u.  F.  Klatt,  Drude's  Ann.  15.  p.  456  (1904). 
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3.  Erregung  der  Phosphorescenz  durch  mechanische  Mittel. 

436«  In  diesem  Abschnitt  sollen  eine  Reihe  von  Erscheinungen  zusam- 
mengestellt werden,  die  womöglich  noch  weniger  bekannt  sind,  als  die  bisher 
besprochenen,  die  vielleicht  sehr  verschiedenartiger  Natur  sind,  zum  Theil 
vielleicht  überhaupt  nichts  mit  Phosphorescenz  zu  thun  haben.  In  manchen 
Fällen  ist  letzteres  sicher:  wenn  z.  B.  einzelne  Autoren  bei  Besprechung  von 
Phosphorescenz  durch  Reibung  sagen,  eine  geriebene  Harzstange  oder  ein 
Katzenfell  gaben  im  Dunkeln  deutliche  Funken,  so  wissen  wir,  dass  diese 
electrischer  Natur  sind,  mit  Phosphorescenz  gar  nichts  zu  thun  haben;  solche 
Angaben  berücksichtige  ich  also  natürlich  nicht.  Aber  in  anderen  Fällen  ist 
diese  Erklärung  nicht  sicher.  Ebenso  findet  man  oft  Angaben,  dass  Steine 
mit  Metallen  geschlagen  Funken  zeigen;  das  kann  sowohl  auf  einem  Ab- 
schlagen kleinster  Theilchen,  die  sich  dabei  zum  Glühen  erhitzen,  beruhen, 
als  auch  auf  einer  Emission  ohne  Temperatursteigerung,  und  die  Beschrei- 
bungen sind  meist  so  ungenau,  dass  man  keine  bestimmten  Schlüsse  ziehen 
kann.  Auch  wenn  manche  Autoren  Licht  bei  Reiben  sehen,  kann  man  nicht 
wissen,  um  was  es  sich  handelt:  es  kann  dabei  eine  massige  Temperatur- 
steigerung eintreten,  und  dabei  das  Licht  frei  werden,  wie  es  im  vorigen 
Abschnitt  besprochen  ist;  oder  es  kann  die  Reibung  so  heftig  sein,  dass  ein 
wirkliches  Glühen  auftritt,  z.  B.  wenn  Wedgwood  die  Körper  an  einen 
äusserst  rasch  umlaufenden  Schleifstein  presst. 

Es  sollen  hier  nicht  nur  die  Fälle  zusammengestellt  werden,  wo  Licht 
durch  Reiben,  Stoss,  Schlag  entsteht,  sondern  auch  die,  wo  beim  Spalten,  beim 
Lösen,  beim  Krystallisiren,  bei  Biegen  oder  Drücken  u.  s.  w.  Leuchten  auf- 
tritt. Alle  diese  Erscheinungen  sind  noch  wenig  studirt  und  gar  nicht  auf- 
geklärt; es  scheint  sich  aber  z.  B.  bei  der  sogenannten  Krystalloluminescenz 
viel  mehr  um  ein  Springen  und  Zerbrechen  der  Krystalle  zu  handeln,  als  um 
Licht,  welches  bei  ihrer  Bildung  entsteht.  Man  kann  sich  dann  die  Vorstel- 
lung bilden,  dass  immer  Licht  auftreten  kann,  wenn  der  moleculare  Zusam- 
menhang der  Körper  gestört  werde,  und  in  dem  Sinne  sind  alle  diese  Er- 
scheinungen nur  Specialfälle  von  Tribophosphorescenz. 

Ebensowenig,  wie  die  Versuche  in  vielen  Fällen  Aufschluss  darüber 
geben,  ob  es  sich  um  Luminescenz  oder  um  Glühen  oder  electrische  Funken 
gehandelt  habe,  ebensowenig  sagen  sie  oft  darüber  aus,  ob  ein  Nachleuchten, 
d.  h.  wirkliche  Phosphorescenz  vorliegt.  Manchmal  wird  angegeben,  das  Licht 
sei  momentan;  aber  das  besagt  wenig,  da  wir  von  Phosphorescenz  sprechen, 
auch  wenn  das  Licht  weniger  als  0,01  Secunde  dauert.  Manchmal  wird  an- 
gegeben, das  Licht  dauere  einige  Secunden;  aber  auch  das  bedeutet  nicht 
viel;  denn  wenn  es  sich  um  wirkliches  Glühen  handelt,  kann  das  eben  so 
lange  dauern.  So  sind  viele  Versuche,  welche  in  diesem  Abschnitt  besprochen 
werden  sollen,  in  mehrfacher  Hinsicht  sehr  zweifelhaft;  es  ist  aber  kaum 
möglich,  sie  kritisch  zu  sichten,  wenn  man  sie  nicht  wiederholt. 
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437.  Die  ersten  Fälle  von  Triboluminescenz  sind  etwa  1660  von  Mit- 
gliedern der  Florentiner  Academie^)  gefunden  worden.  Sie  beobachten,  dass 
einige  Körper  im  Dunkeln  an  einander  geschlagen  oder  zertrümmert  Licht- 
funken geben:  Feuerstein,  Zucker,  Steinsalz,  Bergkrystall,  Achat,  orientalischer 
Jaspis. 

Der  nächste  Fall  von  Tribophosphorescenz  wurde  durch  Boyle^)  be- 
obachtet, an  demselben  Diamant,  der  zum  ersten  Male  Thermophosphorescenz 
kennen  lehrte;  sobald  derselbe  gerieben  wurde,  leuchtete  er  im  Dunkeln.  — 
Dann  folgt  eine  Angabe  von  Mentzel^):  ein  Student  habe  Antimon  mit 
Salpeter  calcinirt:  beim  Umrühren  leuchtete  der  Inhalt  des  Tiegels.  Feraer 
berichtet  er,  dass  wenn  man  Zucker  abkratze,  derselbe  leuchte,  „ob  partes 
saline  nitrosas  cum  sulphure  albo  permixtas.^  Im  Zusammenhang  mit  diesen 
Erscheinungen  nennt  er  auch  geriebenes  Katzenfell  oder  gekämmte  Menschen- 
haare. —  Homberg^)  schmilzt  Kalk  mit  dem  halben  Gewicht  Chlorammonium, 
erhält  also  geschmolzenes  Calciumchlorür.  Damit  überzieht  er  Stäbe,  die  beim 
Aufschlagen  lebhaft  leuchten. 

Diese  isolirten  und  mehr  zufälligen  Beobachtungen  sind  Alles,  was  das 
siebzehnte  Jahrhundert  gebracht  hat;  bedeutend  fruchtbarer  ist  das  nächste. 
Bernoulli  und  Cassini s)  beschreiben  viel  zu  kurz  ihre  Beobachtungen,  als 
dass  man  erkennen  könnte,  in  welchen  Fällen  es  sich  wirklich  um  Phospho- 
rescenz  gehandelt  hat:  Bernoulli  sagt,  beim  Reiben  von  Zucker,  Schwefel, 
von  Gold  gegen  Glas,  am  besten  bei  Diamant,  trete  Licht  auf;  Cassini  findet 
dasselbe  beim  Reiben  von  Diamant,  Münzen  aus  Silber  und  Kupfer  an  Glas, 
auch  von  Diamant  an  Silber.  In  den  meisten  Fällen  wird  es  sich  wohl  um 
electrische  Funken  gehandelt  haben. «) 

Hauksbee^)  reibt  verschiedene  Körper  an  einander,  theils  imVacuum, 
theils  in  Luft.  Er  construirt  einen  Apparat,  in  welchem  er  eine  Achse  schnell 
im  Vacuum  umlaufen  lassen  kann,  bringt  an  ihr  verschiedene  Körper  an,  die 
sich  gegen  ein  durch  starke  Federn  angepresstes  Reibzeug  reiben.  So  reibt 
er  Bernstein  gegen  Wolle;  im  Vacuum  entsteht  helles  Licht,  in  Luft  weniger 
helles.  Aber  der  Bernstein  erweist  sich  als  oberflächlich  geschmolzen  und 
geborsten,  die  Wolle  als  verbrannt.  Ein  Stahlring  gegen  Flintstein  giebt  viele 
Funken,  die  im  Vacuum  verschwinden,  während  nun  ein  mattes  Leuchten  des 
Steins  sichtbar  wird,  welches  vielleicht  Tribophosphorescenz  sein  kann.    Eine 


1)  Siehe  P.  van  Muschenbrock,   Tentamina  experimentornm  naturalium   captomm 
in  academia  del  Cimento.    Lngduni  Batavorum  apnd  H.  Verbeck  1781.  Pars  II  p.  185. 

2)  R.  Boyle  1663.    Opera  varia,  Genevae  1680.  Vol.  1.  p.  153—168. 

3)  Chr.  Mentzel,  Lapis  Bononieusis  in  obscnro  Incens.  .  .    Bielefeldiae  1675. 

4)  W.  Homberg,    M^m.  de  l'acad.  roy.  d.  sc.  Paris.   10.   p.  445— 448  (1730).     Bericht 
von  1698. 

5)  J.  Bernoulli  u.  J.  Cassini,  Hist.  de  Tacad.  roy.  d.  sc.   Paris  1707.  p.  1—3. 

6)  Ueber  die  Arbeit  berichtet  E.  Becqnerel,  La  Lumi^re.  Vol.  1.  p.  22. 

7)  F.  Hanksbee,  Physico-mechanical  experiments  on  various  subjects  ....    London  bei 
R.  Bnigis,  1709.  8».  194  pp. 
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Glaskugel  an  Wolle  gerieben  giebt  im  Vacuum  purpurfarbiges  Licht,  die  Wolle 
wird  verbrannt.  Ferner  untersucht  er  Reibung  von  Glas  an  Austerschalen, 
Austerschalen  an  Wolle,  Wolle  an  Wolle,  Glas  an  Glas,  wobei  immer  Licht 
auftritt.    Aber  alle  diese  Versuche  haben  wenig  Bedeutung. 

Dann  folgen  kurze  Angaben  von  Du  Fay*):  Rubin  leuchte  nur  durch 
Reiben,  Quarz  bei  Erhitzen  und  Reiben,  Diamant  bei  Erhitzen,  Reiben  und 
Belichtung.  —  Del  ins  2)  führt  an,  dass  Quarze  an  einander  gerieben  leuchten 
und  Schwefelgeruch  entwickeln,  ebenso  Feuersteine;  Smaragd,  Hyacinth, 
Amethyst,  Topas,  Carneol  geben  an  einander  gerieben  kaum  Licht,  wohl,  wenn 
sie  am  heissen  eisernen  Ofen  gerieben,  d.  h.  erhitzt  werden.  Henkel^)  findet, 
dass  Galmey-Ofenbruch,  namentlich  gelber,  bei  Reiben,  Schaben,  Schlagen 
Funken  gebe.  Pott*)  findet  Phosphorescenz  bei  geriebenen  Flintsteinen, 
ßergkrystall,  Porcellan,  Hofmann*)  bei  gelber  Zinkblende  und  Feldspath, 
Wilson»)  erwähnt  wieder  Zucker.  —  Razoumowski')  sagt,  Quarz  und 
Glas  mit  irgend  etwas  Hartem  gestossen  geben  Licht  auch  unter  Wasser.  — 
Dolomieu^)  und  Saussure^)  untersuchen  Dolomite  und  Kalksteine,  die 
diese  Fähigkeit  in  sehr  verschiedenem  Maasse  besitzen;  bei  einigen  genügt 
leises  Streichen  mit  einer  Federpose,  bei  anderen  ist  .heftiges  Reiben  oder 
Schlagen  nöthig,  um  Licht  zu  geben,  bei  anderen  ist  gar  keine  Wirkung 
vorhanden.  Saussure  findet,  dass  Kreide  mit  Phosphorsäure  zusammen- 
geschmolzen einen  Körper  gebe,  der  mit  einer  Schreibfeder  gestrichen,  schön 
leuchte.  Noch  besser  erwies  sich  ein  geschmolzenes  Gemisch  von  1  Theil 
schwefelsaurem  Kalk  und  5  Theilen  phosphorsaurem  Kalk. 

Eine  ausführliche  Prüfung  nimmt  Wedgwood^^^)  vor,  der  findet,  fast 
alle  Körper  leuchteten,  wenn  sie  genügend  lebhaft  gerieben  werden.  Sie 
senden  theils  weisses,  theils  röthliches  Licht  aus.  Als  weiss  leuchtend  nennt 
er:  ßergkrystall,  Kiesel,  Diamant,  Topas,  orientalischen  Saphir;  als  roth 
leuchtend:  weissen  Quarz,  Achat,  Feldspath,  orientalischen  Rubin  u.  s.  w.  Auch 
Glas,  Porcellan  und  Glimmer  werden  als  wirksam  angeführt.  Das  Leuchten 
ist  mit  einem  eigenthümlichen  Geruch  verbunden;  es  findet  auch  unter  Wasser 
statt.     Das  funkelnde  Licht  soll  im  Allgemeinen   weiss  bei  den   farblosen 


1)  Ch.  F.  Du  Fay,  Bist,  de  Tacad.  roy.  d.  sc.    Paris  1735,  M6m.  p.  »47— 872. 

2)  H.  F.  Delins,  Grell,  Neues  Chem.  Arch.  8.  p.  265— 267  (1785),  nach  Acte  physico- 
medica  natnrae  cnriosomm.  8.  (1748)  *. 

3)  J.  Fr.  Henkel,  Kleine  mineralogische  nnd  chemische  Schriften.  Dresden  n.  Leipzig 
1744.  p.  99*;  nach  PL  Heinrich,  Die  Phosphorescenz.  p.  498. 

4)  J.  H.  Pott,  Chymische  Untersnchnngen . . .   2.  Anfl.    Berlin  bei  Vobb.  1757.    Fort- 
setzung p.  39. 

5)  Fr.  Hof  mann,  Erfahrungen  vom  Leuchten  der  Scharfenberger  Blende.   Hamburger 
Mag.  6.  p.  288—806,  441—443  (1750). 

6)  B.  Wilson,  A  series  of  experiments  relating  to  phosphori . . .    London  1775,  92  pp. 

7)  Razoumowski  nach  Wedgwood,  Phil.  Trans.  1792.  L  p.  28— 47. 

8)  D.  de  Dolomieu,  Rozier  Observ.  s.  1.  phys.  89.  p.  3—10  (1791). 

9)  De  Saussure  fils,  Rozier  Observ.  s.  1.  phys.  40.  p.  160—173  (1792). 
10)  Th.  Wedgwood,  Phil.  Trans.  1792.  I.  p.  28-47,  270—282. 
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Körpern  sein,  immer  dunkler  roth  werden,  je  mehr  die  Körper  gefärbt  und 
undurchsichtig  sind.  —  Ein  Theil  dieser  Versuche  ist  zweifellos  falsch,  da 
Wedgwood  auch  an  einem  Schleifstein  reibt,  und  selbst  angiebt,  dass  Glas 
sich  dabei  bis  zum  Weichwerden  erhitze. 

Burnon^)  findet,  dass  Corund  beim  Reiben  mit  rothem  Licht  phospho- 
rescirt  Viele  Versuche  beschreibt  Dessaignes.  In  einer  ersten  Arbeit'^) 
erwähnt  er  Glas,  Adular  und  Bimsstein,  die  in  einem  Mörser  gestossen  werden ; 
wenn  man  ein  Stück  Adular  in  der  Hand  hält  und  schlägt,  so  entstehen  in 
seinem  Innern  zahllose  Sprünge,  und  in  jedem  entwickelt  sich  Licht,  welches 
4  bis  5  Minuten  andauert.  —  Dessaignes  bemüht  sich  hier,  es  wahrschein- 
lich zu  machen,  dass  es  sich  um  einen  electrischen  Vorgang  handle:  er  sagt, 
das  Leuchten  sei  immer  stärker  in  einem  metallenen  Mörser,  als  in  einem 
nicht  leitenden  aus  Porcellan,  und  besser  bei  trockenem  Wetter,  als  bei 
feuchtem;  wenn  man  das  in  einem  Metallmörser  erhaltene  Pulver  auf  eine 
heisse  Platte  streue,  so  leuchte  es  nicht  mehr,  wohl  das  im  Porcellanmörser 
erhaltene.  Im  ersten  Fall  soll  das  electrische  Fluidum,  welches  überhaupt 
nach  ihm  die  Phosphorescenz  bedingt,  Gelegenheit  gehabt  haben,  durch  die 
gute  Leitung  des  Metalls  vollständig  zu  entweichen. 

Viel  eingehender  wird  die  Erscheinung  in  späteren  Arbeiten  behandelt. 
Bei  Gelegenheit  der  Versuche  3),  welche  zeigen  sollen,  dass  comprimirtes  Wasser 
leuchte,  werden  auch  Pulver  in  das  Wasser  gebracht,  und  auch  diese  leuchten 
bei  der  Compression.  Auch  wenn  man  die  Pulver  auf  dem  Amboss  hämmert, 
entsteht  meist  ein  blitzartiges  Licht ;  besonders  stark  ist  dasselbe  bei  Kreide, 
Flussspath,  Calciumphosphat,  gebranntem  Kalk;  bei  letzterem  dauert  das 
Nachleuchten  bis  8  Secunden.    Die  Pulver  sind  dabei  nicht  erwärmt. 

In  einer  dritten  Abhandlung 4)  zählt  Dessaignes  Körper  auf,  die  durch 
Collision  phosphoresciren:  Diamant,  calcinirten  Kalk,  Canton'schen  Phosphor, 
Blenden,  Dolomit  und  andere  Alpenkalke,  Arragonit,  Flussspath,  Schwerspath, 
Quecksilbersalze,  Glas,  Porcellan,  Edelsteine.  Nichtleuchtend  sind:  Schwefel, 
Metalle,  Metalloxyde,  glasige  arsenige  Säure,  Salze  der  Alealien,  Borax,  Cal- 
ciumsulfat,  Salze  der  Metalle,  ausser  denen  des  Quecksilbers.  Von  organischen 
Körpern  nennt  er  als  wirksam  Zucker  und  Harze.  Die  Lichterregung  kann 
je  nach  der  Empfindlichkeit  der  Substanz  durch  Reiben,  Kratzen  mit  weichen 
bis  harten  Spitzen,  Stossen  und  Schlagen  stattfinden.  —  Licht  tritt  meist  nur 
auf,  wenn  kleine  Theilchen  abgerieben  werden,  es  entsteht  nur  an  der  Ober- 
fläche, an  den  gerade  getroflfenen  Punkten.  —  Sehr  interessant  ist  eine  Be- 
obachtung über  Diamanten,  wenn  sie  richtig  sein  sollte:  bekanntlich  zeigen 
nur  einige  von  ihnen  Photophosphorescenz  und  dasselbe  soll  auch  für  das 


1)  Compt  de  Bournon,  Phil.  Trans.  1802.  II.  p.  238—326,  siehe  p.  248. 

2)  J.  Ph.  Dessaignes,  Delametherie  J.  d.  phys.  68.  p.  444— 467,  69.  p.  5—35  (1809). 

3)  J.  Ph.  Dessaignes,  Delametherie  J.  de  phys.  78.  p.  41—53  (1811).  —  Vergl.p.  634. 

4)  J.  Ph.  Dessaignes,  Delametherie  J.  de  phys.  74.  p.  101—120,  173—193  (1812). 
Kayser,  Spectroscopie.   IV.  43 
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Erregen  durch  Schlagen  gelten.  Wenn  man  aber  einen  durch  Schlagen  und 
Licht  nicht  erregbaren  Diamant  wiederholt  an  derselben  Stelle  schlägt,  und 
dadurch  eine  Kante  verletzt,  so  soll  er  nun  zu  leuchten  anfangen  und  damit 
auch  photophosphorescirend  geworden  sein. 

Die  Farbe  des  erregten  Lichtes  sei  verschieden;  wahrscheinlich  rühre  das 
aber  nur  von  verschiedener  Intensität  her.  Gewöhnlich  sei  es  nur  momentan, 
in  einzelnen  Fällen  aber  dauernd:  beim  Zusammenschlagen  zweier  Adulare 
erhält  man  z.  B.  einen  Funken  an  der  Schlagstelle,  auf  welchen  4  bis  5  Mi- 
nuten dauerndes  Licht  folgt,  aber  nur,  wenn  durch  den  Schlag  Sprünge  ent- 
standen sind.  Auch  wenn  man  mit  der  Messerspitze  Schichten  von  Adular^ 
Grammatit  oder  Flussspath  abspaltet,  ist  dauerndes  Licht  vorhanden.  Eine 
merkwürdige  Erscheinung  zeigt  der  Diamant:  wenn  er  überhaupt  durch  Reiben 
leuchtet,  so  ist  das  Licht  anhaltend,  aber  die  Intensität  scheint  auf  und  ab 
zu  schwanken. 

Dies  Leuchten  ist  nicht  mit  bemerkbarer  Temperatursteigerung  ver- 
bunden, es  hat  nichts  mit  Thermophosphorescenz  zu  thun.  Im  Allgemeinen 
ist  es  desto  stärker,  je  härter  der  Körper  ist,  sonst  aber  scheint  es  mehr  von 
chemischen,  als  von  physikalischen  Bedingungen  abzuhängen.  Die  Tribo- 
phosphorescenz  wächst  mit  steigender  Temperatur;  viele  Substanzen,  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  leuchten,  thun  das,  wenn  sie  auf  100  oder 
200  Grad  erhitzt  sind.  Daraus  erklärt  sich,  dass  wenn  man  Körper  erhitzt, 
dann  unter  Rothgluth  abkühlt,  und  sie  nun  fallen  lässt  oder  schlägt,  sie  sehr 
stark  leuchten.  —  Umgekehrt  schwächt  niedrige  Temperatur  die  Tribophos- 
phorescenz. 

439.  Sehr  eingebend  behandelt  PI.  Heinrich i)  die  Erscheinungen;  in 
der  vierten  Abhandlung  seines  grossen  Buches  über  Phosphorescenz  sind  ihnen 
150  Seiten  gewidmet,  wobei  freilich  auch  alles  mögliche  nicht  hergehörige 
besprochen  wird.  Er  beginnt  mit  Lichterscheinungen  bei  der  Compression 
von  Gasen  oder  bei  ihrer  plötzlichen  Ausdehnung  oder  beim  Einströmen  ins 
Vacuum;  dann  folgen  Versuche  über  die  Compression  von  Flüssigkeiten.  Von 
p.  455  an  werden  dann  feste  Körper  untersucht  und  zwar  zunächst  die  Wirkung 
des  Druckes,  der  in  einem  Compressionsapparat  oder  unter  einem  Hammer 
erzeugt  wird.  Er  ergeht  sich  ausführlich  über  die  Temperatursteigerung,  welche 
dabei  hervorgebracht  wird,  findet,  dass  alle  die  Körper  leuchten,  welche  auch 
Thermophosphorescenz  zeigen.  Längeres  Nachleuchten  von  einigen  Secunden 
beobachtet  er  an  Arragonit,  weissem  Marmor,  Flussspath,  Tremolit.  —  Von 
p.  468  an  folgt:  Licht  durch  Bruch  ohne  Reiben  und  Druck;  hier  werden  als 
wirksam  genannt  farbiger  Flussspath,  Feldspath,  Frauenglas,  Quai-z.  Glas  ist 
zweifelhaft;  Glasthränen  leuchten  gut,  wenn  sie  springen;  viel  stärkeres  Licht 
zeigen  dieselben  Körper,  wenn  man  sie  im  Mörser  oder  unter  dem  Hammer 


1)  PI.  Heinrich,    Die  Phosphorescenz  der  Körper...    Nürnberg  1820.     Vierte  Ab- 
handlung,  p.  425— 570. 
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zertrümmert.  —  Viele  Salze  leuchten  durch  massige  Reibung,  Schläge,  oder 
durch  Reiben  am  Schleifstein;  er  nennt:  Kalisulfat,  Kupfervitriol,  Eisenvitriol, 
Salpeter,  Glaubersalz,  Steinsalz,  Alaun,  Seignettesalz,  Borax,  Zucker  (p.  479). 
Bei  Eis  sieht  er  kein  Licht,  doch  führt  er  mehrere  Angaben  an,  wonach  es 
vorhanden  sein  soll  (p.  482). 

Von  p.  495  an  wird  die  Phosphorescenz  beim  Reiben  rauher  Oberflächen 
besprochen.  Theils  werden  die  Körper  an  gleichen  Stücken  gerieben,  theils  an 
härteren  Körpern,  auch  am  Schleifstein.  Er  untersucht  alle  möglichen  Krystalle, 
Gesteine,  Knochen,  Zähne,  Holz  usw.,  findet  in  zahllosen  Fällen  Leuchten,  in 
anderen  nicht.  —  Dann  reibt  er  mit  einer  Radirnadel,  findet  vielfach  Licht, 
endlich  mit  einer  Federpose.  In  dieser  Weise  soll  zuerst  Hermann  an  Stein- 
mark (Lithomarga)  Licht  erhalten  haben.  Bekannt  sei  es  für  Zucker  und 
Zinkblende;  er  findet  es  bei  sehr  vielen  Körpern. 

Im  Ganzen  sollen  am  günstigsten  die  Körper  des  Kieselgeschlechtes  sein, 
dann  das  Thongeschlecht,  das  Kalkgeschlecht,  endlich  das  Talkgeschlecht  folgen. 
Das  Licht  sei  immer  nur  momentan,  endige  mit  dem  Reiben.  Heinrich  ver- 
tritt sehr  energisch  den  Standpunkt,  dass  nicht  die  durch  die  Reibung  bedingte 
Erwärmung  die  Ursache  des  Lichtes  sei.  Denn  einmal  sei  die  Reibung  viel 
zu  schwach,  um  genügende  Erwärmung  hervorzurufen,  dann  aber  sei  die 
Reihenfolge  der  Körper  lür  Thermophosphorescenz  eine  ganz  andere,  da  stehe 
z.  B.  das  Kalkgeschlecht  oben  an.  —  Heinrich  bespricht  und  kritisirt  dann 
die  bisherigen  Erklärungsversuche  für  Tribophosphorescenz  und  giebt  eigene. 
Das  Licht,  soweit  es  nicht  ein  Verbrennen  oder  Glühen  sei,  beruhe  1.  auf  der 
durch  Friction  bewirkten  Trennung  der  Theile  (dem  Abspringen  der  Uneben- 
heiten); 2.  auf  der  durch  Reibung  bewirkten  Electricität;  3.  auf  der  dadurch 
bewirkten  chemischen  Zersetzung  der  Substanzen.  Die  erste  Ursache  soll  die 
wichtigste  sein;  man  sieht,  dass  Heinrich  gar  nichts  erklärt,  da  er  nur  sagt, 
die  Reibungsphosphorescenz  kommt  vom  Reiben  her. 

440.  BecquereP)  macht  keine  nennenswerthen  Versuche  überTribo- 
luminescenz,  nur  nennt  er  Urannitrat  als  sehr  günstig. —  Schneider 2)  sucht 
zu  zeigen,  dass  dies  Leuchten  nicht  mit  Electrisirung  oder  Erwärmung  zu- 
sammenhänge: wenn  man  verschiedene  Diamanten  reibe,  so  finde  man  solche, 
die  dab^  gut  leuchten,  andere,  die  es  nicht  thun,  und  ebenso  solche,  die  stark 
electrisch  werden,  andere  nicht.  Aber  es  seien  durchaus  nicht  dieselben  Steine, 
welche  für  beides  stark  reagiren.  Ebenso  trete  bei  ganz  schwachem  Reiben, 
namentlich  bei  Steinen  aus  dem  Kieselgeschlecht,  oft  schönes  Leuchten  ein, 
wo  von  Temperatursteigerung  keine  Rede  sei.  Bei  heftigem  Schlagen  aber 
trete  eine  ganz  andere  Erscheinung  ein,  die  abfliegenden  Funken  seien  durch 
Glühen  leuchtend  gewordene  Theilchen. 


1)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  56.  p.  5—119  (1859). 

2)  J.  Schneider,   Ueber  Phosphorescenz  durch  mechanische  Mittel.    Pogg.  Ann.    96. 
p.  282—287  (1855). 
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Es  folgt  nun  eine  lange  Paose,  in  der  keinerlei  Beobachtungen  über 
Tribophosphorescenz  gemacht  werden;  und  auch  späterhin  wird  dies  Grebiet 
nur  sehr  stiefmütterlich  behandelt.  Ich  will  kurz  den  Inhalt  der  hierher 
gehörenden  Arbeiten  angeben:  PhipsonO  findet,  durch  Stossen  oder  Reiben 
leuchten:  Quarzit,  Milchzucker,  Calomel,  besonders  ürannitrat,  wenn  es  recht 
trocken  sei;  Nöggerath^)  beschreibt  die  Erscheinungen,  welche  er  in  den 
Werkstätten  beobachtet  hat,  in  welchen  harte  Steine,  Chalcedon,  Chrysopras, 
Bergkrystall,  Cameol,  Amethyst  geschliffen  werden.  Die  Steine  werden  gegen 
rasch  umlaufende  grosse  Schlei&teine  gepresst.  Sie  leuchten  durch  und  durch, 
erscheinen  ganz  durchsichtig,  senden  prachtvolles  rothes  Licht  aus,  wie  roth- 
glühendes Eisen*  Dabei  sind  sie  nur  um  10  bis  12  »R.  erwärmt,  die  Arbeiter 
halten  sie  in  der  Hand.  Undurchsichtige  Körper,  wie  Achat,  Lydit  usw. 
leuchten  nur  an  der  geriebenen  Oberfläche. 

Lewis 3)  findet  in  Utah  grobkörnigen  Kalkstein,  der  gestossen,  gekratzt 
oder  erhitzt  leuchtet.  Das  Licht  dauert  etwa  V2  Secunde.  Kr  äfft  4)  findet 
bei  Pentadecylphenylketon  beim  Schneiden  oder  Brechen  ein  Sprühen  grüner 
Funken,  noch  stärkeres  blaugrünes  Licht  bei  Pentadecyltolylketon.  Reu- 
land^)  nennt  Tetramethyldiphenylin  als  violett  leuchtend.  Dann  folgen  ver- 
schiedene Angaben  von  Gucci  und  Grassi-Cristaldi^),  von  Andreocci'^), 
von  Brugnatelli»)  über  Santoninderivate,  die  ich  schon  in  Bd.  II  p.  210—211 
besprochen  habe. 

Wiedemann  und  Schmidt»)  beobachten  Tribophosphorescenz  bei 
Haloidverbindungen  von  Na  und  Z,  Pope^^)  bei  Sacharin. 

Arnold  11)  reiht  die  Hippursäure  an,  Burke^^)  nennt  wieder  einmal  den 

1)  T.  L.  Phipson,  Snr  quelques  cas  nouveanx  de  phosphorescence.  CR.  50.  p.  316 
bis  317  (1860). 

2)  J.  Nöggerath,  Ausgezeichnete  Lichtentwickelnngen  beim  Schleifen  harter  Stein- 
arten.   Pogg.  Ann.  160.  p.  325-831  (1873). 

3)  H.  C.  Lewis,  Phosphorescent  limestone.    Science.  3.  p.267  (1884). 

4)  F.  K rafft,  Ueber  einige  hochmoleculare  Benzolderivate.  Ber.  ehem.  Ges.  21.  p.  2265 
bis  2271  (1888). 

5)  J.  Reuland,  Ueber  Abkömmlinge  des  Diphenylins.  Ber.  ehem.  Ges.  22.  p.  3011 
bis  3019  (1889). 

6)  P.  Gucci  e  G.  Grassi-Cristaldi,  Sopra  alcnni  derivati  deUa  santonina.  Gazz. 
chim.  ital.  22,  1.  p.  1—55  (1892);  siehe  p.  18. 

7)  A.  Andreocci,  Sui  quattro  acidi  santonosi.  Gazz.  chim.  ital.  25,  t.  p.  462—568 
(1895);  siehe  p.  494,  513,  524.  -—  Sopra  aicune  relazioni  riscontrate  fra  Tisomeria  ottica  e  la 
triboluminescenza.    Gazz.  chim.  ital.  29, 1.  p.  516—519  (1899). 

8)  L.  Brugnatelli,  Ueber  Santonin  und  einige  seiner  Derivate.  Zs.  f.  Erystallogr. 
27.  p.  78— 90  (1897). 

9)  £.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Ueber  Luminescenz.  Wiedem.  Ann.  54. 
p.  604—625  (1895);  siehe  p.  23. 

10)  W.  J.  Pope,  On  triboluminescence.  Nat.  59.  p.  618—619  (1899). 

11)  W.  Arnold,  Ueber  Luminescenz.    Zs.  f.  Krystallogr.  27.  p.  92—93  (1897). 

12)  J.  Burke,  Some  preliminary  experiments  on  the  luminosity  produced  by  striking 
sugar.    Rep.  Brit.  Ass.  1898.  p.  810. 
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Zucker,  an  dem  schon  die  Mitglieder  der  Accademia  del  Cimento  und  Mentzel 
die  Erscheinung  beobachtet  hatten.  Mit  demselben  beschäftigt  sich  auch 
Steel  0.  —  Richarz2)  findet  Salophen  wirksam,  ebenso  Krystalle  von 
Baryumplatincyanur,  Deck  er  5)  nennt  Aethylchinolin,  Höring^)  ein  Keton 
des  Dibromanetholdibromids.  Tsch ugaeff  ^)  giebt  eine  lange  Liste  von  Körpern, 
die  ich  auch  schon  in  Band  II  p.  211 — 212  besprochen  habe.  Precht^)  unter- 
sucht genauer  Urannitrat,  welches  nach  De  war  7)  und  Bec quer  el^)  bei  Ein- 
tauchen in  flüssige  Luft  leuchtet.  Das  Leuchten  tritt  nur  während  der  Ab- 
kühlung, dann  wieder  beim  Erwärmen  auf,  ist  verbunden  mit  Zerspringen  und 
Knistern,  ist  also  Tribophosphorescenz,  die  am  stärksten  kurz  vor  Erreichung  der 
Temperatur  der  flüssigen  Luft  zu  sein  scheint.  Ebenso  verhalten  sich  Uransulfat 
und  Uranylfluorid.  Auch  Eis  zeigt  die  Erscheinung.  Die  Körper,  welche  bei 
dieser  niedrigen  Temperatur  Leuchten,  Knistern,  Springen  zeigen,  erfahren 
gleichzeitig  starke  electrische  Potentialänderungen. 

Rinne»)  nennt  Quarz,  Church^o)  giebt  an,  dassZircone  bei  Schleifen 
mit  Diamantpulver  brillantes  orangefarbiges  Licht  zeigen.  Trenkle^^)  sieht 
an  Sphalerit  schon  bei  schwachem  Reiben,  Drucken,  Stossen  deutliches  gelbes 
Licht.  Levisoni2)  überzieht  eine  rotirende  Pappscheibe  mit  tribophosphores- 
cierenden  Substanzen  und  hält  dagegen  eine  Drahtspitze  oder  -bürste.  Dann 
sieht  man  einen  langen  Lichtschweif  auf  der  Scheibe,  dessen  Länge  die  Dauer 
der  Phosphorescenz  zu  bestimmen  gestattet. 

So  leuchtet  Zinkblende  0.02  Secunden,  das  Licht  ist  orangegelb,  geht 
von  C  bis  E.  Quarz  und  Korund  leuchten  glänzend  gelb,  Rubin  karminroth, 
Pectolith  grünlich-blau,  über  V12  Secunde,  und  sehr  ähnlich  Kalkstein  aus 
Utah,  Willemit  grünlich -gelb,  Chlorophan  hellgrün.  Gernez^^)  nennt  eine 
grosse  Anzahl  tribophosphorescirender  Metallsalze. 

441.    Endlich  ist  eine  sehr  eingehende  Abhandlung  von  Trautz^*)  zu 


1)  Th.  Steel,  Lximinosity  of  sngar.  Nat.  69.  p.  295—296  (1899). 

2)  F.  Bicharz,  Ueber  Salophen.    Ber.  d.  natnrw.  Ver.  zu  Greifewald.  1899,  Febr. 

3)  H.  Decker,  Notiz  über  das  Leuchten  des  N-Aethyl-a-chinolins.    Ber.  ehem.  Ges. 
88,  2.  p.  2277—2278  (1900). 

4)  P.  Höring,  Ber.  ehem.  Ges.  87,2.  p.  1556  (1904). 

5)  L.  Tschugaeff,  lieber  Triboluminescenz.   Ber.  ehem.  Ges.  84.  p.  1820—1825  (1901). 

6)  J.  Precht,  Luminescenz  bei  tiefen  Temperaturen.    Physik.  Zs.  8.  p.  457—459  (1902). 

7)  J.  Dewar,  Bakerian  lecture.    Proc.  Roy.  Soc.  68.  p.  360— 366  (1901). 

8)  H.  Becquerel,  CR.  38.  p.  199—201  (1901). 

9)  Rinne,  Centralbl.  f.  Mineral.  1902.  p.  262— 266. 

10)  H.  Church,  Zircons  from  Ceylon.    Chem.  News  85.   p.  276  (1902). 

11)  W.  Trenkle,  Ueber  Luminescenzerscheinungen.  Ber.  d.  naturwiss.  Ver.  zu  Regens- 
burg. 1903—1904. 

12)  W.  G.  Levison,  Note  on  a  tribophosphoroscope  and  the  duration  and  spectrum  of 
tribophosphorescent  light.  New- York  Acad.  1904;  Science  (2)  19.  p.  826—827  (1904)*;  Fortschr. 
d.  Physik.  60,  2.  p.  559  (1904). 

13)  D.  Gernez, Triboluminescence  des composes mßtalliques.  C.R.140. p.  1337  —1339(1905). 

14)  M.  Trautz,  Studien  über  Chemiluminescenz.  Zs.  f.  physik.  Chem.  68.  p.  1—111  (1905). 
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erwähnen,  in  welcher  er  die  älteren  Beobachtungen  für  Salze  und  Krystalle 
zusammenstellt,  und  eigene  Resultate  hinzufügt.  Er  findet,  dass  manche  Kör- 
per „temporäre  Triboluminescenz"  besitzen,  d.  h.  einige  Zeit  nach  ihrer  Dar- 
stellung zerdrückt  leuchten,  später  nicht  mehr.  Es  werden  lange  Listen  der 
bisher  untersuchten  Stoife  aufgestellt:  von  unorganischen  Stoifen  sind  285 
untersucht,  unter  welchen  33  Tribophosphorescenz  zeigen,  nämlich: 

Arsentrioxyd,  Natriumsullid,  Calciumbromat, 

Kaliumchlorid,  Natriumhydrosulfid,  Strontiumchlorat, 

Kaliumbromid,  Natrinmsulüt,  Strontinmbromat, 

Kaliumjodid,  Kaliumuatriumsulfat,  Barynmchlorid, 

Kaliumbromat,  Natriumnitrit.  Baryumbromid, 

Kaliumsulfat,  Natriumpyroborat,  Baryumchlorat, 

Kaliumnitrat,  Natriumbicarbonat,  Baryumbromat, 

Kaliumcarbonat,  Ammoniumfluorid,  Baryumnitrat, 

Natriumchlorid,  Natriumammoniumphosphat,    Magnesiumbromat, 

Natriumfluorid,  Ammouiumborat,  üranylnitrat, 

Natriumbromat,  Calciumchlorid,  Quecksilberchlorür. 

Es  folgen  dann  Tabellen  für  organische  Körper:  aus  der  aliphatischen 
Reihe  sind  147  untersucht,  von  denen  30  Tribophosphorescenz  zeigen,  aus 
der  aromatischen  Reihe  301  Körper  mit  112  phosphorescirenden,  von  Alcaloiden 
90  mit  63  tribophosphorescirenden  i). 

442.  Bisher  sind  die  Beobachtungen  erwähnt,  bei  denen  es  sich  um 
Lichterzeugung  durch  Reibung,  Stoss,  Schlagen  handelt,  also  um  Tribophos- 
phorescenz, soweit  nicht  electrische  Entladungen  oder  wirkliche  Erhitzung, 
Glühen,  vorliegt.  Daneben  sind  manche  Fälle  beobachtet,  für  die  man  nach 
Wiedemann  den  Namen  Krystallophosphorescenz  anwendet.  Ich  rechne  sie 
zur  Tribophosphorescenz,  weil  nach  der  Beschreibung  in  den  meisten  Abhand- 
lungen nicht  die  eigentliche  Bildung  der  Krystalle  das  Licht  hervorruft, 
sondern  ein  gleichzeitiges  Springen  oder  Brechen  der  Krystalle,  und  weil  ge- 
wöhnlich hervorgehoben  wird,  dass  ein  Berühren  der  Krystalle  mit  einem 
Glasstab  oder  ein  Drücken  derselben  das  Licht  ausserordentlich  verstärke. 

Die  älteste  Bemerkung  derart  scheint  von  Pickel  2)  gemacht  zu  sein, 
welcher  in  einem  Kessel,  der  zum  Auskrystallisiren  von  schwefelsaurem  Kali 
hingestellt  war,  grünliche  Funken  beobachtete.  Gleichzeitig  fand  Schön - 
wald  3),  dass  wenn  man  Kochsalz  und  „vitriolisirten  Weinstein",  d.  h.  schwefel- 
saures Kali  zusammen  in  Wasser  löst,  dann  eindampft,  bis  sich  eine  Haut  an 
der  Oberfläche  bildet,  dann  zum  Auskrystallisiren  des  schwefelsauren  Kali 
hinstellt,  Funken  auftreten;  die  Krystalle  leuchten  auch  beim  Kratzen  mit 
dem  Fingernagel.    Schiller  4)  sieht  Licht  an  Krystallen  von  schwefelsaurem 


1)  Für   Zn-Sulfid   vergl.    eine   während    der  Correctur   erschienene  Abhandlnng   von 
A.  Karl,  C.  R.  144.  p.  841-843  (1907). 

2)  Pickel,  Göttling,  Taschenbuch  für  Scheidekünstler  auf  das  Jahr  1787.  p.  55. 

3)  Schönwald,  CreH,  Chemische  Ann.  17S6,  2.  p.  48— 50. 

4)  Schiller,  Taschenbuch  für  Scheidektinstler  auf  das  Jahr  1791.  p.  45*,  nach  Rose. 
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Kali,  wenn  von  denselben  Blättchen  abspringen,  auch  wenn  man  mit  dem 
Spatel  die  gebildeten  Krystalle  vom  Gefäss  abkratzt.  Giobert^)  sieht  eben- 
falls die  Funken  bei  krystallisirendem  Kalisulfat,  welches  er  vitriol  alcalin 
vegetal  nennt.  Versuche,  die  Erscheinung  aufzuklären,  misslingen:  er  meint 
zu  finden,  dass  das  Leuchten  stärker  werde,  wenn  das  Gefäss  mit  der  Lösung 
in  der  Sonne  gestanden  habe,  und  wenn  die  Oberfläche  möglichst  gross  sei. 
Electrischer  Natur  sei  das  Phänomen  nicht.  Dann  finden  Berzelius  und 
Wöhler2)  wieder  bei  demselben  Salze  die  Erscheinung;  wenn  mit  einem 
Glasstabe  die  Krystalle  gerieben  werden,  sieht  man  einen  leuchtenden  Streifen, 
ein  Beweis,  dass  es  sich  wirklich  um  Nachleuchten,  nicht  nur  um  momentanes 
Licht  handelt.  Wurden  die  Krystalle  wieder  gelöst  und  von  neuem  gebildet, 
so  trat  die  Erscheinung  nicht  wieder  auf. 

Herrmann  3)  beobachtet  sie  an  einer  Lösung  von  Cobaltsulfat  und  Kali, 
Berzelius  sieht  bei  Fluornatrium  blassgelbe  Funken,  Pfaffe)  bei  Strontium- 
nitrat, namentlich  beim  Berühren  der  Krystalle,  ebenso  Stieren^).  Pleischl«) 
beschreibt  sehr  helles  Leuchten  beim  Auskrystallisiren  von  doppeltschwefel- 
saurera  Kali. 

Von  Interesse  ist  eine  Abhandlung  von  Penny'O,  der  wieder  Funken 
beim  Auskrystallisiren  von  Kaliumsulfat,  das  mit  iVa-Salzen  verunreinigt  ist, 
findet.  Fährt  man  mit  einem  Stabe  durch  die  Flüssigkeit,  so  erhält  man  eine 
leuchtende  Linie,  ein  Beweis,  dass  Nachleuchten,  Phosphorescenz  vorhanden 
ist.  Sehr  starke  und  viele  Funken  sieht  man,  wenn  man  über  fertige 
Krystalle  die  heisse  Lauge  giesst  oder  heisse  Krystalle  in  kalte  Lösung  wirft. 
Diese  letzte  Beobachtung  spricht  sehr  dafür,  dass  das  Licht  auf  einem  Springen 
oder  Brechen  der  Krystalle  beruht,  dass  es  sich  also  um  Tribophosphorescenz 
handelt. 

Trautz  erwähnt  noch  mir  nicht  zugängliche  Beobachtungen,  von 
Sager^)  an  Kaliumsulfat,  wobei  er  ein  Knacken  hört,  von  Pontus»)  an 
überkühltem  Wasser,  von  Wächter  ^^j  an  Baryumchlorat.  Endlich  ist  noch 
Reichenbach^i)  zu  nennen,  der  Leuchten  bei  Natriumsulfat  sieht. 


1)  J.  A.  Giobert,  Sur  la  phosphorescence  du  tartre  vitriole.  Rozier  Observ.  s.  1. 
phys.  38.  p.  256—262  (1790). 

2)  J.  Berzelius  und  Fr.  Wöhler,  Jahresber.  über  die  Fortschritte  der  Chemie.  1823. 
p.  45  *,  nach  Eose. 

3)  K.  S.  L.  Herrmann,  Schweigger  J.  40.  p.70— 75  (1824). 

4)  Chr.  H.  Pfaff ,  Schweigger  J.  15.  p.  273—276  (1815). 

5)  Stieren,  Pharmac.  Centralbl.  1836.  p.  400^  nach  Rose. 

6)  A.  M.  PI  ei  sc  hl,  üeber  Lichterscheinungen  bei  dem  Abdampfen  einer  Lösung  des 
sauren  schwefelsauren  Kali  (Bisulfas  lixiviae).  Baumgartner,  Zs.  f.  Phys.  u.  verwandte  Wiss. 
3.  p.  210—222  (1835). 

7)  Fr.  Penny,  PhiL  Mag.  (4)  10.  p.  401—406  (1855). 

8)  Sager,  Brandes  Arch.  d.  Apothekerver.  im  nördl.  Deutschi.  86.  p.  274  (1822—1831).  * 

9)  Pontus,  Fontenelle  J.  des  sc.  phys.  et  chim.  1833.* 

10)  A.  Wächter,  Erwähnt  von  Phipson,  Phosphorescence.  1870.* 

11)  V.  Reichenbach,  Pogg.  Ann.  112.  p.  459—468  (1861). 
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443.  Einen  neuen  Stoff  findet  RoseO  in  der  arsenigen  Säure;  bei 
Bildung  jedes  Krystalls  ist  ein  Funke  sichtbar,  das  Licht  ist  so  hell,  dass  das 
ganze  Zimmer  erleuchtet  ist  Manchmal  dauert  das  Leuchten  bis  zu  zwei 
oder  drei  Tagen,  wird  namentlich  noch  sichtbar,  wenn  man  schüttelt.  Rose 
sucht  alle  Bedingungen  auf,  damit  die  Erscheinung  recht  deutlich  werde:  die 
arsenige  Säure  muss  in  Salzsäure  gelöst  gewesen  sein,  die  Abkühlung  muss 
äusserst  langsam  vor  sich  gehen,  die  Ausscheidung  muss  in  der  glasartigen 
Modification  erfolgen.  In  einer  zweiten  Abhandlung  untersucht  Rose  2)  das 
Kalisulfat,  sieht  aber  kein  Licht.  Wenn  er  es  aber  mit  Natronsulfat  zusammen- 
schmilzt, die  entstehende  glasige  Masse  in  Wasser  löst,  so  zeigt  sich  Licht 
bei  der  Bildung  der  Krystalle,  die  auch  beim  Reiben  oder  Berühren  leuchten. 
Bedingung  ist,  dass  das  Doppelsalz  von  K  und  Na  auskrystallisirt.  Statt  des 
Natronsulfates  kann  man  auch  Chlornatrium  oder  kohlensaures  Natron  nehmen. 
Ebenso  erhält  er  Licht  von  chromsaurem  Kali  mit  schwefelsaurem  oder  chrom- 
saurem Natron,  von  selensaurem  Kali  mit  schwefelsaurem  Natron.  Rose 
schliesst,  in  allen  von  ihm  untersuchten  Fällen  sei  das  Auftreten  von  Licht 
an  die  Bildung  isomerer  Modificationen  gebunden. 

444.  Bei  dieser  zweifellos  falschen  Erklärung  ist  es  lange  geblieben. 
Erst  im  Jahre  1894  bemerkt  wieder  Bandrowski^)  die  Erscheinung  beim 
Auskrystallisiren  von  Arsenigsäureanhydrid  und  dem  Doppelsulfat  von  K  und 
Na,  Das  Arsenigsäureanhydrid  leuchte  beim  Auskrystallisiren  in  jeder  Modi- 
fication, aber  nur  in  saurer  Lösung,  und  ein  bestimmter  Säuregehalt  gebe  die 
besten  Resultate.  Kaliumsulfat  allein  zeige  nie  Krystallophosphorescenz,  sondern 
nur  gemischt  mit  Natriumsulfat  in  einem  bestimmten  Verhältniss.  Bandrowski 
meint,  die  Erscheinung  beruhe  darauf,  dass  vor  der  Krystallbilduug  die 
dissocürten  Ionen  sich  zu  Moleceln  zusammenlagern  und  sich  dabei  durch 
Funken  entladen.  Nach  dieser  Hypothese  müsste  auch  Licht  auftreten,  wenn 
die  Dissociation  durch  Fällung  schnell  aufgehoben  würde:  fügt  er  zu  einer 
heiss  gesättigten  Lösung  von  Natriumchlorid  Salzsäure,  so  sieht  er  erst  nebliges, 
dann  helles  bläuliches  Licht,  sogar  stark  blitzende  Funken.  Ebenso  ist  es 
bei  Zusatz  von  Alcohol.  Bei  Kaliumchlorid  mit  Salzsäure  oder  Alcohol  ist 
das  Licht  grün,  bei  Kaliumbromid  mit  Alcohol  ist  nur  schwaches  nebliges 
Leuchten  sichtbar.  Dagegen  zeige  sich  beim  Fällen  durch  Bromwasserstoff- 
säure deutliches  Licht.  Dies  Licht  beim  Fällen  bestehe  nicht  aus  Funken, 
die  mit  Knistern  verbunden  sind,  sondern  sei  mehr  phosphorescenzartig.  Viel- 
leicht liege  also  eine  andere  Ursache  dieser  Erscheinung  zu  Grunde,  als  beim 


1)  H.  Rose,   Ueber  die  Lichterscheinungen  bei  der  KrystÄÜbiidung.    Pogg.  Ann.  35. 
p.  481—485  (1835);  Ann.  chim.  et  phys.  (2)  61.  p.  288—293  (1836). 

2)  H.  Rose,  Ueber  die  lichterscheinangen  bei  der  Erystallbildung.    Pogg.  Ann.  52. 
p.  443— 464,  585—600  (1841). 

3)  E.  Bandrowski,   Ueber  Lichterscheinungen  während  der  Krystallisation.     Zs.  f. 
physik.  Chem.  16.  p.  323— 326  (1894);  ibid.  17.  p.  234— 244  (1895). 
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Krystallisiren.  HöringO  sieht  beim  Auskrystallisiren  eines  Ketons  von 
Dibromanetholdibromid  starkes  grünes  Licht,  welches  im  Spectrum  eine  grüne 
Linie  zeigt.     Auch  beim  Reiben  oder  Erwärmen  phosphorescirt  der  Körper. 

445.  Eine  eingehendere  Untersuchung  liefert  Trautz.^)  Er  sieht  Leuchten 
an  Natriumacetat,  Kaliumacetat  und  Natriumhydroxyd;  ferner  erwähnt  er 
Baryumchlorat  als  schon  bekannt,  und  untersucht  daher  die  Chlorate,  Bromate 
und  Jodate  der  Erdalcalimetalle,  von  denen  viele  das  Leuchten  zeigen.  Er 
zieht  folgende  Schlüsse:  Das  Leuchten  rührt  nicht  von  einer  Verunreinigung 
mit  irgend  einem  phosphorescirenden  Stoff  her;  das  Leuchten  ist  auch  vom 
Lösungsmittel  abhängig,  ebenso  bei  Mischungen  vom  Verhältniss  der  Com- 
ponenten.  Das  Licht  tritt  nur  auf,  wenn  das  Gleichgewicht  noch  nicht  erreicht 
ist;  ist  es  erreicht,  so  kann  Leuchten  auch  durch  heftiges  Reiben  nicht  mehr 
hervorgerufen  werden.  Häufig  zeigen  krystalloluminescirende  Substanzen  im 
trocknen  Zustand  Triboluminescenz,  manche  Thermoluminescenz,  einige  auch 
kurze  Photoluminescenz.  Das  Leuchten  ist  am  stärksten  bei  massiger  üeber- 
sättigung  der  Lösung.  Das  Leuchten  kann  in  stark  und  schwach  dissociirenden 
Lösungsmitteln  auftreten.  Die  Farbe  des  Lichtes  ist  weiss,  oft  grünlich,  nur 
bei  Fluornatrium  gelblich;  meist  ist  der  Effect  sehr  blendend.  Der  Effect 
tritt  ein,  einerlei,  ob  Glas-,  Porcellan-,  Platin-  oder  Silber-Gefässe  benutzt 
werden,  und  ob  die  Lösung  zur  Erde  abgeleitet  ist  oder  nicht. 

In  einer  weiteren  Abhandlung  führen  Trautz  und  Schorigin^)  zahl- 
reiche neue  Fälle  von  Krystallophosphorescenz  an.  Besprochen  werden :  1.  Arsen- 
trioxyd;  das  Leuchten  entsteht  nur  in  fertig  gebildeten  Krystallen.  Diese  sind 
auch  sehr  stark  tribophosphorescirend,  verlieren  aber  ihre  Fähigkeit  nach 
einiger  Zeit;  die  Autoren  führen  daher  den  Begriff  der  temporären  Tribophos- 
phorescenz  ein.  Das  Licht  zeigt  ein  continuirliches  Spectrum.  2.  Doppelsulfat 
von  K  und  Na,  Die  Krystalle  zeigen  ebenfalls  starke  Tribophosphorescenz, 
die  allmählich  verschwindet,  schneller  bei  Erhitzen  auf  100 «.  3.  Kaliumsulfat 
allein  zeigt  eine  Tribophosphorescenz,  die  ebenfalls  abnimmt.  4.  Baryumchlorat 
verhält  sich  wie  2.  5.  Natriumfluorid  zeigt  auch  permanente  Tribophosphores- 
cenz. 6.  Kreosolcarbonat  besitzt  Krystallophosphorescenz  und  permanente  Tribo- 
phosphorescenz. 7.  Baryumbromat,  Är-Bromat,  Ca-Bromat,  Jf^r-Bromat,  Na- 
Bromat  zeigen  sämmtlich  Krystallophosphorescenz  und  temporäre  oder  perma- 
nente Tribophosphorescenz. 

Die  Autoren  finden  dann  auch  in  einigen  Fällen  Licht  bei  Ausfällung, 
können   aber  nicht  alle  Beobachtungen  von  Bandrowski  bestätigen.    Sie 


1)  P.  Ööring,  Zur  Kenntniss  des  Anethols.    Ber.  ehem.  Ges.  87,  2.  p.  1542—1560  (1904) 
siehe  p.  1556. 

2)  M.  Trautz,  lieber  neue  Luminescenzerscheinungen.    Zs.  f.  wiss.  Photogr.  2.  p.  217 
bis  223  (1904). 

3)  M.  Trautz   und  P.  Schorigin,   Krystalloluminescenz  und  Triboluminescenz.    Zs. 
f.  wiss.  Photogr.  8.  p.  80—90  (1905). 
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schliessen,  es  handle  sich  in  allen  Fällen  nur  um  Triboluminescenz,  welche 
häufig  bei  frisch  gebildeten  Krystallen  viel  grösser  sei,  als  bei  älteren.  Das 
Licht  ist  in  allen  Fällen  bläulich- weiss;  es  wirkt  auf  die  photographische 
Platte,  nicht  auf  das  Electroscop,  geht  auch  nicht  durch  schwarzes  Papier. 
Die  Erscheinungen  treten  auch  auf,  wenn  die  Substanzen  im  Dunkeln  gekocht 
waren,  sie  beruhen  also  nicht,  wie  Giobert  zu  denken  scheint,  auf  vorher 
eingesaugtem  Licht. 

446.  Dann  sind  noch  einige  Abhandlungen  von  Guinchant  und  von 
Gern ez  zu  erwähnen.  Guinchant  i)  kommt  zum  Schluss,  dass  beim  Leuchten 
der  arsenigen  Säure  das  Lösungsmittel  keine  Rolle  spielt;  es  bilden  sich 
cubische  Krystalle  und  andere;  letztere  wandeln  sich  unter  Druck  in  cubische 
um,  und  dabei  tritt  Licht  auf,  welches  ein  continuirliches  Spectrum  zeigt,  in 
dem  Roth  und  Violett  wohl  wegen  Lichtschwäche  fehlen.  Es  handle  sich  also 
um  Tribophosphorescenz.  Gernez^)  untei-sucht  denselben  Stoff;  das  Licht 
entstehe  nicht  bei  der  Bildung  der  Krystalle,  sondern  nur,  wenn  zwei  sich  be- 
rühren oder  zerbrechen;  auch  wenn  man  die  fertig  gebildeten  Krystalle  mit 
dem  Spatel  zerreibt,  leuchten  sie.  Also  handelt  es  sich  um  Tribophospho- 
rescenz. Ganz  dasselbe  findet  dann  Gerne z 3)  für  Kalisulfat;  es  leuchtet  auch 
ohne  jeden  Zusatz  von  Natriumsulfat,  sobald  ein  Krystall  zerbricht  oder  zer- 
rieben wird,  zeigt  diese  Eigenschaft  nicht  nur  beim  Auskrystallisiren,  sondern 
jederzeit.  In  einer  dritten  Abhandlung  zählt  dann  Gernez^)  lOO  Metallsalze 
auf,  welche  die  Erscheinung  der  Tribophosphorescenz  besitzen. 

Endlich  liefert  Trautz*)  noch  eine  sehr  eingehende  und  sorgfaltige 
Untersuchung.  Es  wird  sowohl  das  Erstarren  von  Schmelzen  wie  das  Aus- 
krystalliren  aus  Lösungen  berücksichtigt,  Krystallo-  und  Tribophosphorescenz 
untersucht.  Auch  der  Einfluss  der  Temperatur,  der  Abkühlungsgeschwindig- 
keit, der  Concentration,  die  Wirkung  von  Zusätzen  wird  erörtert,  ebenso  die 
Frage,  ob  man  einen  Zusammenhang  zwischen  Krystallophosphorescenz  und 
chemischer  Zusammensetzung  finden  könne,  was  bejaht  wird.  Trautz  kommt 
zum  Schluss,  dass  es  sich  nur  um  Tribophosphorescenz  handle. 

Ueberblickt  man  alle  diese  Beobachtungen,  so  scheint  die  Annahme  reiner 
Tribophosphorescenz  sie  genügend  zu  erklären.  Bei  der  Bildung  von  Krystallen 
werden  dieselben  oft  genug  beim  Wachsen  zusammenstossen,  sich  verdrängen, 
sich  zerbrechen,   wobei  Licht  auftritt,   ebenso,  wie  wenn  der  Beobachter  mit 


1)  J.  Guinchant,   Luminescence  de  l'acide  arsenieux.  C.  R.  140.  p.  1101  (1905);    Sur 
les  phenom^nes  de  luminescence.  J.  de  phys.  (4)  4.  p.  413— 417  (1905). 

2)  D.  Gernez,  Sur  la  lumiöre  ömise  par  les  cristaux  d'auhydride  arsenieux.  C.  R.  140. 
p.  1134—1136  (1905). 

3)  D.  Gernez,    Sur  la  triboluminescence  du  sulfate  de  potassium.    CR.  140.  p.  1234 
bis  1236  (1905). 

4)  D.  Gernez,.  Triboluminescence  des  composes  metalliques.  CR.  140.  p.  1337—1339 
(1905). 

5)  M.  Trautz,  Studien  über  Chemiluminescenz.   Zs.  f.  physik.  Chem.  53.  p.  1—111  (1905). 
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einem  Stabe  reibt.  Solches  Zusaramenstossen  und  Reiben  wird  auch  bei  den 
raschen  Fällungen  von  Bandrowski  auftreten,  dessen  Theorie  der  Entladung 
der  Ionen  unhaltbar  erscheint,  schon  da  ein  Nachleuchten  oft  genug  beobachtet 
ist.  Freilich  ist  durch  Rückführung  der  Erscheinung  auf  Tribophosphorescenz 
nicht  viel  gewonnen,  da  wir  über  deren  Wesen  auch  nichts  wissen. 

447.  Für  die  Thatsache,  dass  Körper  beim  Auflösen  Licht  zeigen,  dass 
somit  Lyophosphorescenz  vorliegt,  sind  nur  äusserst  wenige  Beobachtungen 
vorhanden:  Wiedemann  und  Schmidt»)  sprechen  zuerst  von  derselben;  das 
Licht  trete  nur  auf,  wenn  die  Körper  vorher  bestrahlt  waren.  Solche  Körper 
sind  die  durch  Kathodenstrahlen  gefärbten  Haloidverbindungen  der  Alealien, 
namentlich  das  Chlorid  von  Li,  Na,  K,  Die  Autoren  sagen:  „Man  kann  die 
Erscheinung  beobachten,  indem  man  die  an  der  Oberfläche  stark  gefärbten 
Substanzen  in  wenig  Wasser  wirft,  oder  sie  in  der  Reibschale  mit  Wasser 
übergiesst,  oder  endlich  indem  man  das  Pulver  in  ein  Reagirglas  schüttet, 
Wasser  auffüllt  und  dann  schüttelt  Ein  heller  Lichtblitz  durchzieht  dann 
das  Glasgefäss.*'  Diese  Beschreibung  erweckt  den  Verdacht,  dass  es  sich  nur 
um  Tribophosphorescenz  handle,  da  die  gefärbten  Salze  diese  deutlich  zeigen, 
bis  auf  das  LiCl,  welches  nach  den  Autoren  nicht  tribophosphorescirt.  Ich 
habe  nur  noch  eine  einzige  weitere  Angabe  gefunden,  die  sich  auch  auf  einen 
Körper  bezieht,  dessen  Tribophosphorescenz  hervorragend  stark  ist:  Zucker. 
Schwarz 2)  giebt  an,  derselbe  leuchte  beim  Lösen,  desto  stärker,  je  höher  die 
Temperatur  des  Lösungsmittels  ist,  d.  h.  je  schneller  die  Lösung  erfolge.  Es 
scheint  mir  danach  äusserst  zweifelhaft,  ob  es  wirklich  ein  mit  Lösen  ver- 
bundenes Leuchten  giebt,  unabhängig  von  der  dabei  leicht  auftretenden  Tribo- 
phosphorescenz. 

448.  Ich  will  hier  eine  Erscheinung  anschliessen,  die  wahrscheinlich 
Chemiluminescenz  ist,  aber  möglicher  Weise  hierher  gehört,  jedenfalls  trotz 
mehrfacher  Notizen  darüber  mir  noch  nicht  aufgeklärt  erscheint.  Eder^)  be- 
obachtete, dass  wenn  man  eine  mit  alcalischer  Pyrogallollösung  entwickelte 
Gelatineplatte  in  Alaunlösung  legt,  Platte  und  Flüssigkeit  leuchten;  dasselbe 
fand  Ohandler^)  und  hielt  es  für  eine  Wirkung  des  Silbersalzes.  Dann  stossen 
Lenard  und  Wolf  ^)  auf  die  gleiche  Erscheinung  und  untersuchen  sie  genauer. 
Es  zeigt  sich,  dass  Alaun,  Pyrogallol,  Pottasche  und  unterschwefligsaures  Natron 
gegenwärtig  sein  muss,  die  photographische  Platte  dagegen  ist  ganz  gleich- 


1)  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Wiedem.  Ann.  56.  p.  210  (1895). 

2)  G.  Schwarz,   Lnminescenz  bei  Lösung.    Oesterr.  Chem.  Ztg.  1903*.    Fortschr.  d. 
Phyß.  59,  2.  p.  452  (1903). 

3)  J.  M.  Eder,  Phosphorescenzeracheinungen  beim  Heryorrufen  von  Gelatineplatten. 
Photogr.  Mitth.  24.  p.  74  (1887). 

4)  Chandler,  Anthony's  photogr.  bull.  18.  p.  97  (1887)  *  nach  Eder.    Hier  sollen  schon 
ältere  Beobachtungen  erwähnt  sein. 

5)  Ph.  Lenard  und  M.  Wolf,  Lnminescenz  der  Pyrogallussäure.    Wiedem.  Ann.  34. 
p.  918-925  (1888). 
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gültig;   ausserdem  muss  die  Flüssigkeit  mit  Sauerstoff  gesättigt  sein.    Beim 
Einbringen  in  die  Alaunlösung  wird  die  Thonerde  gefällt;  an  ihr  verdichte 
sich  Pyrogallol  und  Sauerstoff  und  dabei  werde  die  Oxydation  bis  zur  Licht-     ♦ 
entwicklung  gesteigert.  —  Nach  dieser  Erklärung  hätten   wir  es  mit  einer 
Chemiluminescenz  zu  thun,  und  der  Fall  gehörte  nicht  hierher. 

Die  nächste  Beobachtung  macht  Precht^):  giesst  man  zu  einer  Mischung 
von  Pjnrogallol  und  Natriumsulfat  Citronen-  oder  Essigsäure,  so  erhält  man 
Aufleuchten.  Die  Säure  mache  aus  der  alcalischen  Pyrogallollösung  Sauerstoff 
frei,  dieser  oxydire  das  Sulfit,  was  mit  Leuchten  verbunden  sei.  —  Helmheim^) 
giebt  an,  eine  photographische  Platte,  die  mit  Pyrogallol,  Natriumcarbonat  und 
Formaldehyd  entwickelt  worden  sei,  phosphorescire  an  den  Stellen,  wo  sie  ober- 
flächlich trocken  werde.  Es  folgen  dann  eine  ganze  Reihe  kurzer  Notizen 
in  der  Nature:  Vaughton^)  findet,  eine  Trockenplatte,  die  nicht  exponirt 
in  Pyrosoda  10  Minuten  gelegen,  leuchte,  wenn  man  sie  in  Alaunlösung  taucht; 
war  die  Platte  vorher  belichtet,  so  trete  keine  Phosphorescenz  ein.  Auch 
wenn  man  uun  die  Alaunlösuug  abgiesst  und  schüttelt,  leuchtet  sie.  Wenn 
man  gefälltes  Silberbromid  mit  Pyrosoda  behandle,  so  leuchte  es  grünlich. 
Edwards 4)  theilt  mit,  statt  Alaunlösung  könne  man  auch  verdünnte 
Schwefelsäure  nehmen.  Auch  Chinin-Sulfat  oder  Hydrochlorid  leuchteten  mit 
ein  paar  Tropfen  Schwefelsäure,  nicht  mit  dem  gebrauchten  Pyroentwickler. 
Bromsilber  mit  Pyrosoda  geschüttelt,  dann  in  Alaunlösung  geschüttet,  leuchte.  — 
Ronca»)  sagt,  er  habe  Licht  auch  bei  der  Entwickelung  mit  Eisenoxalat  ge- 
sehen; dabei  dürfe  aber  die  Temperatur  nicht  zu  niedrig  sein.  —  Bloch *) 
hebt  wieder  hervor,  das  Bromsilber  habe  mit  dem  Leuchten  nichts  zu  thun; 
wenn  man  gebrauchte  Pyrosodalösung  und  Alaunlösung  zusammengiesse,  ent- 
stehe das  LiiJht.  —  Clarke')  endlich  giebt  an,  Licht  auch  von  der  ge- 
mischten Pyrosodalösung  allein  erhalten  zu  haben;  es  entstehe  beim  Aus- 
krystallisiren. 

Unter  allen  diesen  Beobachtungen  finden  sich  zweifellos  auch  falsche,  so 
die  von  Vaughton,  dass  belichtete  Platten  sich  anders  verhalten,  als  unbe- 
lichtete.  Ich  glaube,  dass  es  sich  im  Allgemeinen  um  Oxydationsvorgänge,  also 
um  Chemiluminescenz  handelt;  aber  die  Angaben  von  Helmheim  und  Clarke 
würden  für  Krystallophosphoregcenz  sprechen.  Da  somit  die  Erscheinungen 
nicht  sicher  geklärt  scheinen,  habe  ich  sie  in  diesem  Zusammenhang  besprochen. 


1)  J.  Precht,  Das  Phosphoresciren  der  Gelatineplatten  und  die  Luminescenz  der  Pyro- 
gaUnssäure.  Photogr.  Eundachau.  9.  p.  821— 324  (1695).*  Fortechr.  d.  Phys.  61,  2.  p.  100  (1895). 

2)  A.  Helmheim,   Leuchtende  Entwickler.    Photogr.  Archiv.  37.  p.  203— 205  (1896).* 
Fortschr.  d.  Phys.  62,  2.  p.  76  (1896). 

8)  T.  A.  Vaughton,  Phosphorescence  of  photograpic  plates.  Nat.  60.  p.  250  (1904). 

4)  H.  J.  Edwards,  Phosphorescence  of  photograpic  plates.    Nat.  69.  p.  272  (1904). 

5)  J.  F.  Ronca,  Phosphorescence  of  Photographie  plates.  Nat.  69.  p.  296  (1904). 

6)  0.  F.  Bloch,  Phosphorescence  of  Photographie  plates.   Nat.  69.  p.  296  (1904). 

7)  W.  J.  Clarke,  Phosphorescence  of  Photographie  plates.  Nat.  69.  p. 366  (1904). 
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449.  Als  möglicher  Fall  der  Tribophosphorescenz  sei  hier  endlich  das 
sogen.  Scintilliren  der  Sidotblende,  des  Zinksulfids,  erwähnt.  Von  Crookes*) 
wui'de  bemerkt,  dass  ein  mit  dieser  Blende  überzogener  Schirm  in  der  Nähe 
von  Kadiumpräparaten  ein  eigenthümliches  Funkeln  zeige.  Betrachtet  man 
ihn  mit  einer  Lupe,  so  sieht  man  bald  hier,  bald  dort  leuchtende  Sternchen 
auftauchen,  die  sofort  wieder  verschwinden,  was  man  eben  Scintilliren  ge- 
nannt hat.  Crookes  meint,  dies  rühre  von  dem  Stoss  der  einzelnen  Theilchen 
der  nicht  ablenkbaren  a-Strahlen  her.  —  BecquereP)  bestätigt  diese  Annahme, 
die  ß'  und  y- Strahlen  erzeugten  ruhige  Phosphorescenz.  Durch  den  Stoss  der 
a-Theilchen  werde  die  Zinkblende  zertrümmert,  es  läge  also  Tribophosphores- 
cenz vor.  Wenn  man  Körnchen  der  hexagonalen  Blende  zwischen  zwei  Glas- 
platten zerdrückt,  beobachtet  man  dasselbe  Scintilliren.  Tommasina 3)  findet, 
das  Funkeln  sei  nur  an  der  Oberfläche  vorhanden;  der  Schirm  verliert  all- 
mählich die  Fähigkeit  zu  funkeln,  aber  sie  kann  ihm  durch  positive  oder 
negative  Entladungen  wieder  ertheilt  werden.  Tommasina  will  dies  durch 
die  Annahme  erklären,  in  den  Krystallen  seien  kleine  Spalten  vorhanden,  die 
durch  den  Stoss  der  a-Theilchen  vergrössert,  aber  nicht  neu  gebildet  werden 
könnten.  Bei  der  Weiterspaltung  entständen  electrostastische  Funken.  Durch 
die  äusseren  Entladungen  würden  neue  Sprünge  erzeugt,  die  wieder  durch  die 
a-Theilchen  vergrössert  werden  können. 

Webster 4)  findet  indessen,  dass  der  Schirm  auch  ruhige  leuchtende 
Punkte  und  Lichtblitze  zeigt,  wenn  das  Radium  entfernt  ist.  Baumhauer^) 
sieht  Leuchten,  wenn  man  die  Sidotblende  anhaucht,  oder  Wasserdampf  oder 
kaltes  Wasser  herankommt,  ebenso  wenn  der  Schirm  gebogen  wird.  Auch 
Seddig«)  beobachtet  Phosphorescenz  beim  Abkühlen,  und  fortwährende 
Scintillation  ohne  äussere  Anregung.  Letzteres  findet  auch  Perman'O;  die 
Blende  sei  nicht  radioactiv,  könne  sich  also  nicht  etwa  durch  a-Strahlen  selbst 
anregen,  sondern  es  müsse  in  ihr  eine  Structuränderung  vorgehen,  welche  das 
Leuchten  bedinge.    Schenck  und  Mihr^)  beobachten,   dass  Ozon  die  Sidot- 


1)  W.  Crookes,  Certain  properties  of  the  emanations  of  i*admm.  Chem.  News  87. 
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2)  H.  Becquerel,  Sur  la  phosphorescence  scintillante  que  pr6sentent  certains  sub- 
stances  sous  Taction  des  rayons  du  radium.  C.  R.  187.  p.  629—634  (1903). 

3)  Th.  Tommasina,  C.  R.  137.  p.  745— 747  (1903). 

4)  C.  S.  St.  Webster,  The  scintillation  of  radium.    Chem.  News  88.  p.  83  (1903). 

5)  H.  Baumhauer,  Beobachtungen  über  das  Leuchten  des  Sidotblendenschirms.  Physik. 
Zs.  5.  p.289  (1904). 

6)  M.  Seddig,  lieber  Leuchterscheinungen  und  spontanes  Scintilliren  der  Sidotblende. 
Zs.  f.  wiss.  Phot.  2.  p.  292—294  (1904). 

7)  £.  P.  Per  man,  The  spontaneous  scintillation  of  hexagonal  blende.  Nat.  70.  p.  424 
(1904). 

8)  R.  Schenk  und  F.  Mihr,  Ueber  das  Leuchten  der  Sidot'schen  Blende  unter  dem 
Einfluss  des  Ozons.    Ber.  chem.  Ges.  87.  p.  3464—3467  (1904). 
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blende  zu  kräftigem  Leuchten  bringt;  dabei  wandelt  sich  das  Sulfid  in  Sulfat 
um,  es  ist  also  Chemiluminescenz;  gleichzeitig  scintillirt  der  Schirm.  Dies 
Scintilliren  zeigt  der  Schirm  aber  immer,  auch  ohne  Ozon,  freilich  viel 
schwächer.  Es  lässt  sich  verstärken  auch  durch  andere  Mittel,  z.  B.  durch 
das  Anzünden  eines  Streichholzes.  —  Da  in  diesen  Fällen  nicht  ersichtlich 
ist,  woher  Tribophosphorescenz  kommen  soll,  ist  auch  dies  Scintilliren  nicht 
als  aufgeklärt  zu  betrachten. 

4.  Erregung  der  Phosphorescenz  dareh  Fanken. 

450.  Dass  Phosphore  durch  das  Licht  electrischer  Funken  erregt  werden 
können,  mag  wohl  schon  früher  bemerkt  worden  sein^);  aber  die  erste  aus- 
führliche Untersuchung  unternimmt  Kor  tum  2).  Er  lässt  die  Funken  von 
Leidener  Flaschen  dicht  über  die  Oberfläche  der  Körper  gehen,  beobachtet  die 
Farbe  des  Lichtes,  seine  Dauer,  die  Breite  des  leuchtenden  Streifens.  Alle 
phosphorescirenden  Körper  zeigen  im  ersten  Moment  ihre  besondere  Farbe, 
die  dann  aber  in  ,,Blass"  übergeht.  Vegetabilische  und  thierische  Stoffe 
müssen  vollkommen  trocken  sein;  dann  aber  gehört  der  mehlgebende  Kern 
von  Baumfrüchten,  die  Wurzeln  fast  aller  Küchengewächse,  die  Samen  der 
Hülsenfrüchte  zu  den  besten  Phosphoren.  Auch  Eis  phosphorescirt,  Wasser 
nicht.  Geringe  Calcination  erhöht  oft  die  Phosphorescenz  bedeutend.  Zum 
Leuchten  ist  kein  Sauerstoff  nöthig.  Sämmtliche  Metalle  und  Schwefel  phos- 
phoresciren  nicht.  —  Die  Wirkung  des  Funkens  beruht  nicht  auf  irgend 
einer  electrischen  Materie,  sondern  ausschliesslich  auf  seinem  Licht,  es  ist 
Photophosphorescenz. 

Kor  tum  giebt  eine  Tabelle  von  168  Stoffen,  an  denen  er  Phospho- 
rescenz gefunden  hat;  ich  will  einige  der  Körper  anführen:  Soda,  Weinstein, 
Austerschalen,  Eierschalen,  Elfenbein,  Knochen,  Wachs,  Käse,  Tischlerleim, 
Seide,  Wolle,  Baumwolle,  Leinen,  Papier,  Holz,  Gummi  arabicum.  Stärke, 
Querschnitt  von  Bosskastanien  (21  Secunden  währendes  bläuliches  Licht), 
Kartoffeln,  weisse  Rüben,  Meerrettig,  Mandel,  Haselnuss,  Bohnen,  Erbsen, 
Quarz,  Mondstein,  Feldspath  u.  s.  w.  —  Dann  folgt  eine  Tabelle  von  Körpern, 
die  durch  Funken  nicht  phosphoresciren,  z.  B.  Berliner  Blau,  grünes  Glas, 
Porcellan,  Fayance,  Schwefel,  Harze,  Siegellack,  frisches  Holz,  Butter,  Fette, 
Talk,  Braunstein,  Bernstein,  Achat,  Turmalin,  Basalt,  Thonschiefer  u.  s.  w. 

451.  Wesentlich  Neues  fügt  Dessaignes»)  hinzu.    Er  findet  zunächst. 


1)  Lane  soll  dies  beiKalkspath  und  Gyps  bemerkt  haben;  ich  habe  nicht  finden  können, 
wo  er  es  sagt.  Für  Zncker  sei  es  länger  bekannt.  Nach  Dessaignes,  Delam^therie  J.  de 
phys.  68.  p.  444—467  (1S09). 

2)  K.  Kor  tum,  Resultate  einer  Reihe  electrischer  Versuche  in  der  Absicht  angestellt: 
die  phosphorische  Eigenschaft  verschiedener  Körper  zu  beobachten.  Lichtenberg- Voigt ,  Ma- 
gazin f.  d.  Neueste  a.  d.  Phys.  u.  Naturw.  9,  2.  p.  1—44  (1794). 

8)  J.  Ph.  Dessaignes,  Memoire  sur  la  phosphorescence.  Delametherie  J.  d.  Phys.  68. 
p.  444— 467  (1S09). 
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dass  kein  Leiter  der  Electricität  durch  den  Schlag  einer  Leidener  Flasche 
phosphorescirend  werde,  während  der  Schlag  bei  den  Isolatoren  und  Halb- 
leitern sehr  kräftig  wirkt,  auch  bei  denen,  die  durch  Sonnenlicht  nicht  erregt 
werden  können.  —  Dann  aber  findet  er,  dass  Körper,  die  durch  zu  hohes 
Erhitzen  der  Phosphorescenzfähigkeit  beraubt  worden  sind,  z.  B.  Flussspath- 
pulver,  wieder  phosphorescirend  werden,  wenn  man  einige  Funken  durch  sie 
hindurchgehen  lässt.  Dessaignes  0  kommt  später  noch  einmal  darauf  zurück; 
er  bringt  die  nicht  mehr  thermophosphorescirenden  Körper  in  ein  barometri- 
sches Vacuum,  in  welchem  oben  ein  Platindraht  eingeschmolzen  ist,  während 
die  Quecksilbersäule  als  zweite  Electrode  dient.  Bei  wiederholten  Entladungen 
sieht  man  die  Körper  immer  heller  leuchten,  und  die  Thermophosphorescenz 
ist  ihnen  wiedergegeben.  Dass  nicht  schon  der  erste  Schlag  volle  .Wirkung 
ausübt,  betrachtet  Dessaignes  als  Beweis  dafür,  dass  nicht  das  electrische 
Licht  wirkt,  sondern  die  Electricität  selbst,  von  welcher  der  Körper  bei  jeder 
Entladung  etwas  zurückbehalte. 

Dann  nimmt  Heinrich 2j  die  Frage  auf.  Er  lässt  die  Funken  einer 
Leidener  Flasche,  die  mit  einer  Reibungselectrisirmaschine  geladen  wird,  über 
die  Oberfläche  der  untersuchten  Körper  gehen.  Er  findet,  dass  sich  im  All- 
gemeinen die  Körper  genau  so  verhalten,  wie  gegen  das  Sonnenlicht;  gute 
Phosphore  für  dieses  sind  auch  gute  Phosphore  fiir  electrische  Funken.  Bringt 
man  eine  Glasplatte  zwischen  Funken  und  Körper,  so  wird  die  Wirkung  nur 
wenig  geschwächt.  Versuche  mit  Funken  einer  Volta'schen  Säule  scheitern 
wegen  zu  grosser  Schwäche.  Heinrich  bespricht  ausführlich,  dass  weder 
eine  Erwärmung,  noch  eine  Art  Reibung,  noch  die  Electricität  als  solche  die 
Phosphorescenz  hervorrufen  könne,  sondern  dass  ausschliesslich  das  Licht  des 
Funkens  wirksam  sei.  Später  ft-eilich  scheint  Heinrich  seine  Ansicht  ge- 
ändert zu  haben.  Er  schreibt  3):  „Da  ich  wusste,  dass  electrisirte  Körper 
nicht  nur  sehr  schön  phosphorescieren,  sondern  durch  Electricität  die  Metall- 
kalke auch  wieder  hergestellt  werden,  und  dass  es  hierbei  nicht  auf  das  Licht, 
sondern  auf  den  electrischen  Stoff  ankomme,  so  wollte  ich  versuchen,  ob  nicht 
bei  einigen  Körpern  die  durch  Hitze  zerstörte  Phosphorescenz  durch  Electri- 
cität wieder  könnte  hervorgerufen  werden."  Das  gelingt  denn  auch  bei  Kalk, 
Flussspath  und  Schwerspath,  die  er  in  Glasröhrchen  füllt,  durch  die  er  elec- 
trische Funken  gehen  lässt. 

452.    PearsalH)  macht  ähnliche  Versuche,  ohne  von  seinen  Vorgängern 


1)  J.  Ph.  Dessaignes,  Sur  la  propriete  phosphorescente  rendue  par  r^lectricite  k 
des  corpa  qui  l'avaient  perdue.    Delametherie  J.  de  phys.  71.  p.  67— 70  (1810). 

2)  PI.  Heinrich,  Die  Phosphorescenz  der  Körper. .  .  Erste  Abhandlung  1811.  p.  85 
bis  104. 

3)  PL  Heinrich,  Die  Phosphorescenz  der  Körper  . . .   Zweite  Abhandl.  1812.  p.  238  ff. 

4)  Th.  J.  Pearsall,  üeber  die  Wirkung  der  Electricität  auf  die  bei  Erwärmung  phos- 
phorescirenden  Mineralien.  Proc.  Roy.  Instit.  1.  p.  77—83  (1831)  *.  Pogg.  Ann.  20.  p.  252 
bis  260  (1830). 
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etwas  zu  wissen.  Chlorophan  und  Apatit,  denen  durch  Glühen  die  Thermo- 
phosphorescenz  genommen  war,  erhalten  sie  durch  vorbeigehende  Funken 
wieder,  auch  gewöhnlicher  Flussspath,  der  sonst  nicht  thermophosphorescire,  eben- 
so einige  Diamanten.  Der  Flussspath  färbt  sich  durch  Funken  blau.  In  einer 
weiteren  Abhandlung')  meint  dann  Pearsall,  vielleicht  könne  man  vielen 
Körpern,  die  sonst  gar  nicht  thermophosphoresciren,  diese  Eigenschaft  durch 
Funken  verleihen.  Das  findet  er  bestätigt;  freilich  sind  alles  Körper,  deren 
gewöhnliche  Thermophosphorescenz  längst  bekannt  ist.  Auch  er  bemerkt,  dass 
mit  der  Zahl  der  Funken  das  Leuchten  zunimmt.  Dann  schliesst  er  die  Sub- 
stanzen in  Glasröhren  ein,  lässt  den  Funken  aussen  vorbeigehen,  mit  dem- 
selben Erfolge.  Er  meint,  die  Erregung  hänge  weder  von  dem  Licht  des 
Funkens  noch  von  der  Menge  der  übergehenden  Electricität,  sondern  von 
*  ihrer  Spannung  ab. 

Zahlreiche  Versuche  machen  Bio t,  CA.  Becquerel  undE.  Becquerel^). 
Sie  kommen  zu  dem  Schluss,  dass  nur  das  Licht  des  Funkens  erregend  wirke, 
und  zwar  nur  der  kurzwellige  Theil  desselben;  daher  wird  die  Wirkung 
durch  Glas  erheblich  geschwächt,  nicht  durch  Quarz.  Aehnlich  schliesst 
Draper»). 

Becquerel*)  hat  auch  bei  seinen  eingehenden  Versuchen  über  Phos- 
phorescenz  den  electrischen  Funken  zur  Erregung  benutzt,  hat  den  Funken 
auch  in  verschiedenen  Gasen  und  bei  verschiedenen  Drucken  überspringen 
lassen,  und  so,  ohne  es  zu  wissen,  auch  zuerst  die  Erregung  durch  Kathoden- 
strahlen beobachtet  Da  seit  der  älteren  Zeit  bekannt  geworden  war,  dass 
namentlich  die  kurzen  Wellenlängen  Fluorescenz  und  Phosphorescenz  stark 
erregen,  da  andererseits  seit  Stokes  auch  bekannt  war,  dass  Funken  und 
Bogen  gegenüber  dem  Sonnenlicht  sehr  reich  an  kürzeren  Wellen  sind,  haben 
Becquerel  und  seine  Nachfolger  allgemein  angenommen,  es  handle  sich  bei 
den  Funken  ausschliesslich  um  Lichtwirkung  ^). 

453.  Zu  einem  anderen  Resultate  gelangt  E.  Wie  de  mann«).  Nach- 
dem an  die  Möglichkeit,  erhitzten  Körpern  Thermoluminescenzfahigkeit  durch 
Funken  wiederzugeben,  erinnert  ist,  heisst  es:  „Mannigfache  Versuche  haben 
gezeigt,  dass  die  Wirkung  des  Funkens  in  vielen  Fällen  nicht  von  dem  in 
ihm  enthaltenen  violetten  oder  ultrovioletten  Lichte  herrührt  (die  wirkenden 


1)  Th.  J.  Pearsall,  Fernere  Versuche  ttber  die  Erregung  von  Phosphorescenz  und 
Farbe  in  Körpern  mittelst  Electricität,  Proc.  Roy.  Tnstit.  1.  p.  267—281  (1831)*.  Pogg.Ann. 
22.  p.  566— 584  (1831). 

2)  J.B.Biot,  C.  R.8.  p.  223— 229,  315—327(1639);  A.C.  Becquerel,  C.  R8.  p.  183, 
216—223  (1839);  A.C.  Becquerel,  J.  B.  Biot  et  E.  Becquerel,  Arch.  du  Museum  d'hist. 
nat.l.  p.  215—241  (1839);  E.  Becquerel,  C.  R.  8.  p.  334—337,  493—497  (1839).  —  Vergl.  p.  642. 

3)  J.  W.  Draper,  Phil.  Mag.  (3)  27.  p.  435—457  (1845). 

4)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  55.  p.  5—119  (1859). 

5)  Denselben  Schluss  zieht  für  Erregung  der  Fluorescenz  G.  G.  Stokes,  Phil.  Trans. 
1852.  II.  p.  546. 

6)  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Ueber  Luminescenz  von  festen  Körpern  und 
festen  Lösungen.    Wiedem.  Ann.  5a  p.  201—254  (1895). 
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Strahlen  wurden  auch  von  Flussspath  absorbirt),  sondern  von  besonderen 
Strahlen,  die,  um  ihre  Natur  zunächst  unbestimmt  zu  lassen,  „Entladungs- 
strahlen" genannt  wurden.  Sie  sind  wahrscheinlich  wenigstens  theilweise  den 
Kathodenstrahlen  nahe  verwandt;  das  Auftreten  von  solchen  ist  auch  wahr- 
scheinlich, da  in  dem  Funken  und  wohl  auch  in  der  positiven  Lichtsäule  in 
einem  Entladungsrohr  schnelle  Potentialschwankungen  auftreten."  Die  Wirkung 
der  Funken  soll  auch  eine  andere  sein,  als  die  des  ultravioletten  Lichtes;  der 
Funke  soll  zwar  helles  Leuchten  und  Thermophosphorescenzfähigkeit  hervor- 
rufen, aber  nur  sehr  kurzes  Nachleuchten,  also  keine  ausgesprochene  Phos- 
phorescenz. Die  Thermophosphorescenz  wachse  mit  der  Intensität  des  Funkens 
und  der  Dauer  der  Bestrahlung  bis  zu  einem  Maximum.  —  Die  Angabe,  dass 
der  Funken  nur  schwaches  Nachleuchten  hervorrufe,  widerspricht  vielen  äl- 
teren Angaben;  Heinrich  z.B.  sieht  Austerschalen  50  Minuten  lang  nach- 
leuchten, viele  andere  Körper  mehrere  Minuten. 

Die  sogen.  Entladungsstrahlen  sind  dann  näher  von  Hof f mann >)  unter- 
sucht worden,  namentlich  in  ihrer  Wirkung  auf  eine  „feste  Lösung"  von 
3/w-Sulfat  in  Ca-Sulfat.  Der  Autor  findet,  dass  Thermophosphorescenzfähig- 
keit ausbleibt,  sobald  zwischen  den  Funken  und  die  Substanz  irgend  ein  fester 
Körper,  auch  Quarz  oder  Flussspath,  gebracht  wird.  Auch  Sauerstoff,  Kohlen- 
säure und  Leuchtgas  absorbiren  die  Entladungsstrahlen  vollständig,  während 
N,  H  und  Luft  durchlässig  sind.  Die  Entladungsstrahlen  gehen  von  allen 
Stellen  der  Funkenbahn  aus,  etwas  stärker  von  der  Kathode;  die  Natur  der 
Electroden  hat  keinen  Einfluss,  wohl  aber  scheint  die  Natur  des  umgebenden 
Gases  solchen  zu  haben,  indem  Funken  in  S  viel  stärker  wirken.  Die  Ent- 
ladungsstrahlen pflanzen  sich  geradlinig  fort,  werden  durch  den  Magnet 
nicht  abgelenkt.  Durch  schwarzes  Papier  gehen  sie  nicht  hindurch,  wenn 
der  Funke  bei  Atmosphärendruck  erzeugt  wird.  Wenn  der  Druck  kleiner  wird, 
werden  die  Strahlen  immer  durchdringender.  Büschelentladungen  enthalten 
keine  Entladungsstrahlen,  sie  sind  nicht  im  Stande,  Thermophosphorescenz 
hervorzurufen. 

Im  Gegensatz  zu  dieser  letzten  Angabe  finden  Trowbridge  und  Bur- 
bank 2),  dass  geglühter  Flussspath  durch  Büschelentladung  wieder  thermophos- 
phorescirend  werde,  ebenso  durch  Röntgenstrahlen,  nicht  durch  Magnesium- 
oder Sonnenlicht.  Da  Röntgenstrahlen  den  getroffenen  Körper  electrisiren,  sei 
also  Electrisirung  die  Bedingung  fiir  die  Erregung. 

Es  sei  hier  noch  eine  Beobachtung  erwähnt,  die  freilich  nicht  in  directem 
Zusammenhang  mit  der  Erregung  durch  Funken  steht:  Dufour»)  giebt  an. 


1)  A.  W.  Hoffmann,  Ueber  Entladnngsstrahlen  mid  einige  Beziehungen  derselben  zu 
den  Kathodenstrahlen  nnd  Röntgenstrahlen.    Wiedem.  Ann.  60.  p.  269—299  (1897). 

2)  J.  Trowbridge  and  J.  E.  Bnrbank,   Phosphorescence  prodnced  by  electrification, 
Amer.  J.  (4)  6.  p.55— 56  (1898);  Phil.  Mag.  (5)  45.  p.  100—102  (1898). 

3)  H.  Dufonr,  Arch.  sc.  phys.  et  nat.  (4)  18.  p.  201—203  (1904). 
Eayser,  SpectnMcopie.  IV.  44 
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wenn  man  eine  belichtete  und  daher  phosphorescirende  Platte  von  Calcium- 
sulfid  und  von  Zinksulfid  stillen  Entladungen  aussetze,  so  werde  an  der  ge- 
troffenen Stelle  das  Ca  heller,  das  Zn  dunkler;  aber  sobald  man  die  Elec- 
trisirung  aufhören  lässt,  sind  beide  Platten  sofort  wieder  auf  der  ganzen 
Oberfläche  gleichmässig  hell. 

454  üeberblickt  man  sämmtliche  hier  besprochenen  Thatsachen,  so  scheint 
mir,  man  muss  zwei  Wirkungen  des  Funkens  trennen:  die  Erregung  vonPhos- 
phorescenz,  und  die  Wiedergabe  von  Thermophosphorescenz  nach  zu  hoher 
Erhitzung.  In  Bezug  auf  die  erste  Wirkung  wird  heute  wohl  ganz  allge- 
mein angenommen,  dass  im  Wesentlichen  das  kurzwellige  Licht  des  Funkens  die 
Wirkung  hervorbringe,  dass  also  der  Funke  auf  dieselbe  Stufe  mit  allen  übrigen 
Lichtquellen  zu  stellen  sei,  die  kurze  Wellen  genügend  stark  emittiren,  also 
vor  allem  mit  dem  Bogenlicht,  Magnesiumlicht,  nicht  in  allen  Fällen  mit  dem 
Sonnenlicht,  da  diesem  die  Wellen  unter  300  ii(x  fehlen.  Hier  handelt  es  sich 
also  immer  um  Photophosphorescenz.  Vielleicht  werden  auch  vom  Funken 
ausgehende  Electronen  mitwirken;  das  wären  Wiedemann's  Entladungs- 
strahlen. 

Anders  ist  es  mit  der  Wiederbelebung  der  Thermophosphorescenz.  So- 
lange Körper  wie  Flussspath  nicht  zu  hoch  erhitzt  worden  sind,  kann  man 
durch  Belichtung  immer  wieder  die  Fähigkeit  der  Thermophosphorescenz  er- 
zielen; dabei  ist  es  einerlei,  ob  man  mit  Sonnen-,  Bogen-  oder  Funkenlicht 
beleuchtet.  Hat  man  aber  die  Erhitzung  zu  hoch  getrieben,  so  bleibt  Sonne 
und  Bogen  wirkungslos,  nur  der  Funke  oder  Röntgen-  oder  Eadiumstrahlen 
können  die  verlorene  Fähigkeit  wiedergeben.  Es  scheint,  dass  hier  in  der  That 
an  eine  electrische  Wirkung  gedacht  werden  muss.  Es  wäre  sehr  wohl  möglich, 
dass  diese  Bestrahlung  durch  Freimachung  von  Electronen,  lonisiiung,  den 
Körper  wieder  in  seinen  ursprünglichen  Zustand  zurückbringt.  Dafür  spricht, 
dass  nach  mehrfachen  Angaben  z.  B.  der  Flussspath  beim  Erhitzen  auf  hohe 
Temperatur  entfärbt  wird,  durch  Funken  oder  Röntgenstrahlung  aber  die 
Farbe  wieder  hergestellt  wird.  Indessen  sind  die  Versuche  kaum  genau  genug 
ausgeführt  worden,  als  dass  man  sichere  Schlüsse  ziehen  könne.  Ich  glaube, 
hier  wäre  ein  Punkt,  wo  eine  sorgfältige  Forschung  einsetzen  sollte,  um  viel- 
leicht zu  wichtigen  Aufschlüssen  über  das  Wesen  der  Phosphorescenz  über- 
haupt Aufschluss  zu  geben. 

5«  Erregung  der  Phosphorescenz  durch  Eathodenstrahlen. 

455.  Der  erste,  welcher  phosphorescenzfahige  Körper  im  Vacuum  elec- 
trischen  Entladungen  aussetzte,  war  Dessaignes^;  er  verfolgte  damit  aber 
nur  den  Zweck,  erhitzten  Körpern  Phosphorescenz  wiederzugeben.  E.  Bec- 
quereP)  untersucht  die  Wirkung  des  Funkens  auf  Fluorit  und  Austerschalen, 


1)  J.  Ph.  Dessaignes,  Belamötherie  J.  de  phys.  71.  p.  67— 70  (1810). 

2)  E.  Becquerel,  CR.  8.  p.  493— 497  (1839). 
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die  sich  unter  der  Luftpumpenglocke  befinden,  während  der  Funke  aussen 
überschlägt;  dann  aber  bringt  er  auch  den  Funken  ins  Vacuum,  findet  indessen 
seine  Wirkung  schwach.  Hier  müssen  Kathodenstrahlen  thätig  gewesen  sein, 
aber  wahrscheinlich  war  die  Kathode  ungünstig  gestellt  und  geformt,  so  dass 
sehr  wenig  Strahlen  auf  die  Phosphore  fielen,  wahrscheinlich  war  auch  das 
Vacuum  recht  schlecht.  —  Später  kommt  Becqueren)  auf  diese  Methode 
zurück,  schliesst  die  Substanzen  aber  jetzt  in  eine  evacuirte,  mit  eingeschmolzenen 
Drähten  versehene  Glasröhre  ein.  Der  Druck  wird  freilich  nur  auf  1  bis 
2  Tausendstel  einer  Atmosphäre  heruntergesetzt,  aber  die  Phosphorescenz  sei  sehr 
glänzend,  wenn  auch  das  Licht  des  leuchtenden  Gases  sich  während  des  Ueber- 
ganges  der  Entladungen  beimische.  Erwähnt  werden  Chininbisulfat,  die 
Doppelcyanüre  von  Platin,  die  Sulfide  von  Ca  und  Sr.  Becquerel  bemerkt 
auch  schon,  dass  der  Effect  in  der  Nähe  der  Kathode  grösser  sei,  als  an  den 
übrigen  Stellen  des  Rohres,  meint  aber,  das  rühre  davon  her,  dass  das  Licht 
in  den  Röhren  andere  Wellenlängen  an  der  Kathode  und  Anode  enthalte. 
Auch  dass  das  Glas  grün  phosphorescire,  ebenso  wie  im  Phosphoroscop  durch 
Sonnenlicht,  wird  hervorgehoben.  Becquerel  schliesst:  „En  somme,  le  mode 
d'exp6rimentation  que  je  viens  de  decrire  offre  un  des  moyens  les  plus  frappants 
que  Ton  puisse  employer  .  .  .,  pour  montrer  les  effets  lumineux  des  corps  qui 
ont  la  facult6  de  conserver  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long  Uaction 
exercße  par  la  lumiöre."  —  Als  Electricitätsquellen  nimmt  er  die  Electrisir- 
maschine  oder  den  luductionsapparat,  die  Röhren  werden  zum  Theil  auch  nur 
mit  äusseren  Electroden  versehen. 

Es  kann  nach  diesen  Angaben  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  E.  Bec- 
querel als  erster  Kathodophosphorescenz  bei  vielen  Körpern  beobachtet  hat,  so 
dass  seine  Prioritätsreclamation 2)  gegen  Crookes  berechtigt  war;  ebenso  zweifel- 
los aber  ist,  dass  er  nicht  erkannt  hat,  dass  es  sich  hier  nicht  um  Erregung 
dupch  Lichtstrahlen  handelt;  die  besondere  von  der  Kathode  ausgehende 
Wirkung  hat  zuerst  Crookes  gefunden,  und  so  konnte  auch  er  erst  der  Ka- 
thode passende  Gestalt  und  Lage  geben. 

Nichts  Neues  bringt  daher  Goldstein^),  wenn  er  findet,  das  gi'üne 
Leuchten  des  Glases  in  evacuirten  Röhren  sei  Phosphorescenz,  oder  wenn  er*) 
bemerkt,  dass  in  Geisslerröhren  verschiedene  Körper  phosphoresciren,  z.  B. 
Platindoppelcyanüre,  kohlensaure  Erden,  Uransalze,  Alealihydrate. 

456.  Inzwischen  hatte  Hittorf  seine  bekannten  Untersuchungen  über 
Entladungen  in  hoch  verdünnten  Räumen  ausgeführt  und  Crookes  dieselben 


1)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  55.  p.  5—119  (1859);  siehe  92—97. 

2)  E.  Becquerel,  CR.  92.  p.  12S3  (1881). 

H)  E.  Goldstein,  Vorläufige  Mittheilnngen  über  electrische  Entladungen  in  verdünnten 
Gasen.    Berl.  Ber.  1876.  p.  279—295. 

4)  E.  Goldstein,  üeber  die  durch  electrische  Strahlen  erregte  Phosphorescenz.  Wien. 
Ber.  80,  IL  p.  151—156  (1879). 
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fortgesetzt,  und  es  waren  viele  Eigenschaften  der  Kathodenstrahlen  gefunden 
worden.  Crookes  nahm  bekanntlich  an,  dass  sie  aus  materiellen  Theilchen 
bestehen,  welche  mit  grosser  Geschwindigkeit  von  der  Kathode  senkrecht  zu 
deren  Oberfläche  fortgeschleudert  werden;  das  moleculare  Bombardement  sollte 
an  den  getroffenen  Körpern  die  verschiedenen  Wirkungen  hervorrufen. 
Crookes  0  bemerkt,  dass  das  englische  (bleihaltige)  Glas  nicht  grün,  sondern 
blau  phosphorescire;  dann  findet  auch  er  2)  das  Phosphoresciren  der  verschie- 
denen künstlichen  Leuchtpulver,  der  Sulfide  aus  Ca  und  Sr,  Noch  besser 
seien  Diamanten;  die  südafrikanischen  senden  meist  blaues  Licht  aus,  andere 
alle  möglichen  anderen  Farben.  Rubin,  ebenso  Thonerde  leuchten  roth;  dabei 
ist  das  Spectrum  discontinuirlich;  es  zeigt  sich  ein  schwaches  continuirliches 
Stück  bis  jB,  dann  eine  scharfe  helle  Linie  bei  6895,  —  ganz  so  wie  es 
Becquerel  im  Phosphoroscop  unter  Sonnenstrahlen  gefunden  hatte.  —  Im 
Anschluss  an  diese  Angaben  folgt  eine  Mittheilung  von  Maskelyne,  dass 
das  Phosphorescenzlicht  des  Diamants  unpolarisirt  sei,  das  rothe  des  Smaragds, 
das  blaugrüne  des  Saphirs,  das  des  Rubins,  Zinnsteins  und  Zirkons  aber  pola- 
risirt  seien. 

E.  Wiedemann^)  findet,  dass  die  Platincyandoppelsalze  unter  Kathoden- 
strahlen polarisirtes  Licht  aussenden  und  ihre  Farbe  ändern,  was  durch 
Wasserverlust  erklärt  wird. 

Crookes*)  untersucht  nun  eine  Reihe  von  Oxyden:  von  Be^  Zr^  T,  Er, 
Ti,  Mg,  Ba,  /Sr,  Ca,  K,  Na,  Li,  die  alle  phosphoresciren;  dagegen  findet  sich 
kein  Licht  bei  den  Oxydßn  von  Di,  Sn,  Fe^  Cr^  Ce,  Th,  Ba.  E.  Becquerel  s) 
betont  die  Identität  des  so  erzeugten  Lichtes  mit  dem  durch  Sonnenstrahlen 
hervorgerufenen,  sieht  auch  im  Lichte  von  Uransalzen  die  Emission  von  Bändern. 

457.  In  den  folgenden  Jahren  erscheinen  nun  zahllose  Arbeiten  über 
Kathodosphosphorescenz,  namentlich  von  Lecoq  und  von  Crookes.  Es  handelt 
sich  in  ihnen  um  die  Frage,  ob  das  Phosphorescenzlicht  z.  B.  des  Rubins  oder 
der  Thonerde  von  dem  AI  herrühren,  oder  ob  Spuren  von  Verunreinigungen  das 
Licht  bedingen.  Von  Crookes  wird  diese  Untersuchungsmethode  namentlich 
auf  die  seltenen  Erden  angewandt,  und  bei  ihnen  finden  sich  sehr  schöne  und 
characteristische  discontinuirliche  Phosphorescenzspectra,  deren  Ursprung  aber 
wieder  zweifelhaft  bleibt.    Die  Arbeiten,  welche  sich  auf  die  seltenen  Erden 


1)  W.  Crookes,  On  the  illamination  of  liues  of  molecular  pressure,  and  the  trajectory 
of  molecules.    Phil.  Trans.  170,  I.  p.  135—164  (1S79). 

2)  W.  Crookes,  Contributions  to  molecular  physics  in  high  vacua.  Phil.  Trans.  170,11. 
p.  641—662  (1879). 

3)  E,  Wiedemann,  Ueber  das  durch  electnsche  Entladungen  erzeugte  Phosphorescenz- 
licht.   Wiedem.  Ann.  9.  p.  157—160  (1880). 

4)  W.  Crookes,  On  discontinuous  phosphorescent  spectra  in  high  vacua.  Proc.  Eoy. 
Soc.  82.  p.  206—213  (1881);  Nat.  24.  p.  89—91  (1881);  Ann.  chim.  et  phys.  (5)  28.  p.  555— 565 
(1881);  C.  R.  92.  p.  1281— 1283  (1881). 

5)  E.  Becquerel,  Etüde  spectrale  des  corps  rendus  phosphorescents  par  Taction  de  la 
lumiere  ou  par  les  descharges  61ectriqaes.    C.  R.  101.  p.  205—210  (1885). 
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beziehen,  will  ich  gesondert  für  sich  besprechen,   da  nur  so  ihr  Inhalt  dar- 
gestellt werden  kann.    Hier  sollen  die  übrigen  Arbeiten  kurz  skizzirt  werden. 

Veranlasst  durch  die  Arbeiten  von  Crookes  namentlich  über  Y  unter- 
sucht Lecoq  zuerst  den  Einfluss  der  Beimischung  von  i¥n-Sulfat  zu  anderen 
Substanzen  auf  deren  Kathodophosphorescenz ;  dass  Mn  bei  den  künstlichen 
Phosphoren  eine  wichtige  Rolle  spielt,  war  schon  früher  von  E.  Becquerel 
bemerkt  worden.  In  der  ersten  Abhandlung  findet  Lecoq*),  dass  reines  ilfn- 
Sulfat  oder  -Oxyd  nicht  phosphorescire.  Reines  Ca-Sulfat  gielt  nur  ein  äusserst 
schwaches  continuirliches  Spectrum.  Fügt  man  aber  •ö'^/o  ifw-Sulfat  zu,  so 
erhält  man  prachtvolle  Phosphorescenz,  deren  Spectrum  von  660  fifi  bis  zum 
Blau  reicht,  Max.  bei  540.  5a-Carbonat  mit  Mn  giebt  670—553,  Max.  589; 
ilf^r-Sulfat  mit  Mn:  672—583,  Max.  620;  Zw-Sulfat  mit  Mn  672—560,  Max. 
628;  Cd-Sulfat  mit  Mn:  662—495,  Max.  559;  Är-Oxalat  und  -Carbonat  geben 
schöne  violette  Phosphorescenz;  Zusatz  von  Jfw  ändert  wenig:  619—519,  Max. 
562,  daneben  im  Indigo  ein  schwaches  unscharfes  Band.  Bleisulfat  mit  Mn: 
582—576;  £e-Sulfat  mit  Mn:  669—484,  Max.  564. 

In  einer  zweiten  Arbeit  2)  wird  ebenso  Wismuth  untersucht.  Reines  Bi- 
Sulfat  phosphorescirt  nicht;  setzt  man  zu  Ca-Sulfat  etwas  5i-Sulfat,  so  erhält 
man  orangefarbiges  Licht,  dessen  Helligkeit  mit  wachsendem  -Bi-Gehalt  zu- 
nimmt, ein  Max.  erreicht,  dann  wieder  abnimmt  und  verschwindet.  Das  Licht 
reicht  Von  673—578,  Max.  640;  Ca-Carbonat  mit  Bi  giebt  keine  Phosphores- 
cenz; /Sr-Sulfat  mit  Bi:  664-567,  Max.  598;  Ba-sulfat  mit  Bi  leuchtet  roth, 
654—584,  Max.  622;  Mg-Sulfat  mit  5i:  676—586,  Max.  etwa  636— 632.  Keine 
Phosphorescenz  geben  Zn-,  Cd-,  P6-Sulfat  mit  £i-Sulfat,  das  Oxyd  von  Zn, 
Cd,  Mg  mit  dem  Oxyd  von  Bi. 

In  drei  weiteren  Arbeiten 3)  werden  complicirtere  Gemische  untersucht: 
r-Sulfat  mit -Jfn-Sulfat  leuchtet  gelbgrün:  650—489,  Max.  564;  F-Sulfat  und 
Pi-Sulfat:  684—579,  Max.  642;  Gemische  von  Mn  und  Bi  mit  Ca-Sulfat  zeigen 
die  Maxima  von  Mn  und  von  -ßi,  dagegen  Mn  +  Bi+  Cd  zeigt  nur  Mn,  Mn  + 
Bi  +  Sr  nur  BL  Bei  Mn  +  Zn+  Ca  überwiegt  die  Wirkung  von  Ca^  bis 
bei  wachsender  Menge  von  Zn  die  Lage  des  Bandes  die  im  Zw-Sulfat  wird.  — 
Cd  +  Zn'\-  Mn  (es  sind  immer  die  calcinirten  Sulfate)  zeigt  beide  Phospho- 
rescenzmaxima;  bei  Mg+Ca  +  Mn  überwiegt  Ca.  Bei  Ba+Ca  +  Mn  ist 
nur  die  Phosphorescenz  Ca  +  Mn  sichtbar,  Zn+  Ca+Bi  zeigt  nur  Ca  -f  Bi. 
—  Bei  Ca-h  Cd  +  Bi-\-  Mn  sind  drei  der  vier  möglichen  Maxima  vorhanden.  *) 


1)  Lecoq  de  Boisbandran,   Fluorescence   des  compos^s  du  mangan^e  soumis  a 
reffluve  61ectrique  dans  le  vide.    C.  R.  108.  p.  468—471  (1886). 

2)  Lecoq  deBoisbaudran,  Fluorescence  des  compos^s  du  bismuth  soumis  k  Tefiluve 
61ectrique  dans  le  vide.    C.  R.  108.  p.  629—631  (1886). 

3)  Lecoq  de  Boisbaudran,   Fluorescence  du  mangan^e  et  du  bismuth.   CR.   103. 
p.  1064—1068  (1886);  C.  R.  104.  p.  1680—1885  (1887);  C.  R.  105.  p.  45—48  (1887). 

4)  Siehe  dazu:  £.  Becquerel,  Action  du  mangan^se  sur  le  pouvoir  de  phosphorescence 
du  carbonate  de  chaux.  C.  R.  103.  p.  1098—1101  (1886). 
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In  ähnlicher  Weise  untersucht  Lecoq^)  nun  die  Wirkung  von  Chrom, 
da  er  meint,  die  rothe  Phosphorescenz  der  Thonerde  beruhe  nur  auf  Anwesen- 
heit von  Spuren  von  Cr.  Thonerde  mit  ifn-Oxyd  giebt  grünes,  mit  5i-0xyd 
violettes  Licht;  Magnesia  mit  O-Oxyd  rothes  Licht.  Er  stellt  eine  Thonerde 
her,  welche  kein  rothes  Licht  mehr  zeigt;  allein  BecquereP)  findet,  dass 
sie  nach  Erhitzung  auf  1200—15000  doch  wieder  das  rothe  Licht  und  das 
von  ihm  zuerst  gezeichnete  Spectrum  giebt.  Uebrigens  macht  Becquerel 
hier  darauf  aufmerksam,  dass  zwischen  der  Beobachtung  im  Phosphoroscop 
und  im  Vacuum  dadurch  ein  Unterschied  entstehen  könne,  dass  man  im  letz- 
teren Fall  während  der  Erregung  beobachtet,  nur  momentan  vorhandene 
Bänder  also  sichtbar  sein  können,  die  im  Phosphoroscop  fehlen. 

Lecoq3)  giebt  an,  dass  Thonerde  mit  Mn  das  grüne  Licht  gebe,  auch  wenn 
nur  |^5QQQQ  A/n-Oxyd  gegenwärtig  sei.  —  Auch  die  Oxyde  von  Mg  und  Oa 

mit  O-Oxyd  zeigen  die  rothe  Linie.  Er  stellt  nun  reinere  Thonerde  her,  die 
kein  rothes  Licht  im  Vacuum  mehr  giebt;  allein  BecquereH)  findet  auch 
jetzt  wieder  rothes  Licht;  er  giebt  indessen  zu,  dass  es  sehr  schwach  sei, 
durch  Zusatz  von  Cr  sehr  verstärkt  werde.  Dann  findet  Lecoq^),  dass  reinste 
Thonerde  allein  blaugrün  leuchtet,  mit  Cr  die  scharfe  Linie  bei  C  und  eine 
zweite  von  grösserer  Wellenlänge  zeigt;  noch  -^^^qö  ^  ^^  erkennbar.  Setzt 
man  Bi  zu,  so  wird  die  rothe  Linie  geschwächt.  Es  gelingt  dann  Lecoq«), 
die  rothe  Linie  auch  im  Phosphoroscop  zum  Verschwinden  zu  bringen.  Für 
die  Mischung  (?a-0xyd4-  Cr  giebt  er  an'O,  anfangs  sei  eine  rothe  Linie  bei 
6897—6898  sichtbar;  aber  sie  verschwinde  bald,  und  ein  breites  Band  mit 
Mitte  6619  werde  sichtbar. 

Aus  den  gesammten  Beobachtungen  werden  nun  durch  Lecoq^)  folgende 
Schlüsse  gezogen,   deren  meiste  nicht  nur  für  Kathodophosphorescenz  gelten: 

1.  Eine  Materie,  die  bei  einem  Körper  als  festes  Lösungsmittel  sehr  wirk- 
sam ist,  kann  bei  einem  nahe  verwandten  Körper  ganz  unwirksam  sein. 

2.  Eine  Materie  kann  sich  bei  einem  Metallsalz  activ  erweisen,  bei  einem 
anderen  Salze  desselben  Metalls  unwirksam  sein  oder  andere  Phospho- 
rescenz geben;  manchmal  finden  sich  auch  sehr  ähnliche  Phosphorescenzen 
mit  verschiedenen  Salzen  desselben  Metalls. 


1)  Lecoq  de  Boisbandrau,    Sur  la  fluorescence   ronge  de  ralumine.  C.  R.  ,103. - 
p.  1107  (1886). 

2)  E.  Becquerel,  Sur  la  phosphorescence  de  ralumine.  C.  R.  108.  p.  1224-1227  (18S6). 

3)  Lecoq  de  Boisbaudran,  CR.  104.  p.  330— 334  (1887). 

4)  E.  Becquerel,  Remarques.  C.  R.  104.  p.  334-335  (1887). 

5)  Lecoq  de  Boisbaudran,  CR.  104.  p.  478— 482  (1887). 

6)  Lecoq  de  Boisbaudran,    Sur  la  fluorescence  rouge  de  Talumine.  C  R.  104. 
p.  554—556,  824—826  (1887). 

7)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Fluorescence  rouge  de  la  gaUine  chromiföre.  C  R.  104. 
p.  1584—1585  (1887). 

8)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Fluorescence  du  mangan^se  et  du  bismuth.     Remarques 
ou  conclusious.    C  R.  105.  p.  206—208  (1887). 
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3.  Stark  geßlrbte  Körper  sind  ungeeignet  als  Lösungsmittel. 

4.  Eine  Substanz  kann  Lösungsmittel  für  andere  active  Substanzen  sein, 
und  selbst  andern  gegenüber  als  activer  Körper  wirken. 

5.  Wenn  zwei  active  Substanzen  sich  in  einem  für  sie  geeigneten  Lösungs- 
mittel befinden,  so  können  sich  die  Phosphorescenzen  gegenseitig  schwächen, 
ohne  sich  wesentlich  zu  ändern. 

6.  Die  Phosphorescenzen  können  sich  auch  vernichten. 

7.  Eine  zwar  sonst  active,  aber  für  ein  bestimmtes  Lösungsmittel  unwirk- 
same Substanz  kann  die  Phosphorescenz  einer  andern  activen  Substanz 
in  diesem  Lösungsmittel  schwächen. 

8.  Die  Phosphorescenz  scheint  schwächer  zu  werden,  wenn  man  noch  ein 
Lösungsmittel  zufügt,  welches  für  die  betreffende  active  Substanz  un- 
geeignet ist 

9.  Eine  active  Substanz  im  Gemisch  zweier  geeigneter  Lösungsmittel  giebt 
meist  beide  Phosphorescenzen;  aber  bei  gewissen  Mischungsverhältnissen 
kann  die  eine  schnell  abnehmen. 

10.  Bei  gleichen  Mengen  beider  Lösungsmittel  können  beide  Phosphores- 
cenzen gleich  hell  sein,  oder  es  kann  eine  überwiegen. 

11.  Bei  einem  Gemisch  von  zwei  sehr  verschieden  starken  activen  Sub- 
stanzen mit  einem  Lösungsmittel  können  beide  oder  nur  eine  Phospho- 
rescenz vorhanden  sein. 

12.  Manche  Phosphorescenzen  werden  erst  sichtbar  bei  Erhitzen  des  Rohres 
oder  nach  Aufhören  des  Stromes  oder  durch  Aenderung  der  Stromstärke, 
weil  ihre  Intensität  mit  der  Temperatur  und  Stromstärke  variirt. 

4:58,  Inzwischen  hat  sich  auch  Crookes*)  mit  der  Thonerde  beschäf- 
tigt; er  sieht  im  Spectrum  6942,  6937  sehr  stark  und  scharf,  6707  unscharf, 
6598  unscharf,  continuirliches  Spectrum  von  6514  bis  zum  Grün.  Spinell  gab 
ein  anderes  Spectrum  mit  mehreren  Bändern,  die  beschrieben  werden.  Er 
kann  nicht  finden,  dass  Cr  die  Hauptlinie  der  Thonerde  erzeuge.  Allerdings 
hat  auch  er  Thonerde  dargestellt,  welche  die  Linien  nicht  zeigt,  glaubt  aber, 
dass  entweder  verschiedene  moleculare  Structur  vorliege,  oder  dass  ein  anderer 
Stoff,  als  O,  den  Unterschied  bedinge. 

In  einer  weiteren  Abhandlung  beschreibt  Crookes^)  die  Phosphores- 
cenzen zahlreicher  Körper  und  fester  Lösungen,  wozu  er  ein  besonderes  Phos- 
phoroscop  construirt,  welches  länger  oder  kürzer  andauernde  Phosphorescenzen 
zu  trennen  gestattet.  Besprochen  werden:  Thonerde,  Ca-sulfat,  P6-sulfat, 
die  Oxyde  von  J5e,  Mg,  Sr^  La  und  anderen  seltenen  Erden,  die  Lösungen  in 
Ca  von  Sb,  As,  Ba,  Bi,   Cd^  Cr,  Ni,  K,  Na,  8n,  Zn  und  seltenen   Erden. 


1)  W.  Crookes,  On  the  crimson  line  of  phosphorescent  alnmina.    Proc.  Roy.  Soc.  42. 
p.  25—31  (1887). 

2)  W.  Crookes,  On  radiant  matter  spectroscopy:   Examination  of  the  residual  glow. 
Proc.  Roy.  Soc.  42.  p.  111—131  (1887);  Nat.  86.  p.  425— 428,  447—451  (1887). 
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Auch  Lecoqi)  untersucht  Spinell,  hebt  hervor  2),  dass  die  activen  Sub- 
stanzen die  Phosphorescenzen  nicht  etwa  nur  verstärken,  sondern  hervor- 
bringen, beschäftigt  sich  in  mehreren  Abhandlungen  ^)  mit  den  seltenen  Erden, 
und  wendet  sich  dann  zur  Untersuchung  der  Frage,  welches  Oxyd  von  Cr 
und  Mn  die  Phosphorescenz  bedinge*).  Er  kommt  zum  Schluss,  dass  es  sich 
um  Cr^  0,  handle.  In  weiteren  Abhandlungen  *)  werden  Cu  und  Fe  als  active 
Körper  besprochen;  dann  wendet  sich  auch  Lecoq  zu  seltenen  Erden.  Für 
diese  haben  die  neueren  Untersuchungen  ergeben,  dass  überall  Beimengung 
kleiner  Mengen  einiger  weniger  Erden  die  discontinuirlichen  Phosphorescenz- 
spectra  bedinge,  und  man  wird  darin  eine  Bestätigung  der  Anschauungen 
Lecoq's  auch  für  die  Wirkung  von  i¥?2,  Bi,  Cr  sehen  müssen. 

Brooks ß)  untersucht  Salze  von  Li  und  die  lithiumhaltigen  Mineralien: 
Spodumen,  Lepidolit,  Petalit;  soweit  Spectra  auftreten,  sind  sie  continuirlich. 
Andere  Schlüsse  werden  bald  darauf  als  falsch  widerrufen'). 

In  diese  Zeit  fallen  die  Untersuchungen  von  Lenard,  welche  die  Mög- 
lichkeit zeigen,  die  Kathodenstrahlen  auch  aus  dem  Vacuum  in  den  lufterfüllten 
Baum  heraustreten  zu  lassen.  Auch  hier  erzeugen  sie  Phosphorescenz,  die  das 
Hauptmittel  ergiebt,  ihre  Ausbreitung  zu  untersuchen. 

459.  Eine  besondere  Art  der  Erregung  wenden  Ebert  und  Wiede- 
mann»)  an:  sie  erzeugen  electrische  Schwingungen  zwischen  Condensator- 
platten  mit  Hülfe  eines  Lech  er 'sehen  Drahtsystems,  bringen  zwischen  die 
Condensatorplatten,  oder  auch  in  Berührung  mit  ihnen,  electrodenlose  Röhren, 
in  welche  phosphorescenzfähige  Substanzen  eingeschlossen  sind.  Es  zeigt  sich, 
dass  man  bei  dieser  Anordnung  schon  bei  relativ  hohen  Drucken,  0.2  bis  2  mm, 
Kathodenstrahlen  und  Phosphorescenz  erhält.  Die  Autoren  untersuchen  fol- 
gende Substanzen  und  sehen  die  in  Klammer  beigefügte  Farbe:  Balmain'sche 
Leuchtfarbe  (intensiv  blau);  gebrannte  Magnesia  (hellroth):  Chininsulfat  (blass 
blau);  Uranglas  (grün);  Didymglas  (bläulich);  Magnesium-Platincyanür  (intensiv 
blau);  Heptadecyltolylketon  (bläulich);  Rubin  (feuerroth);   Harmalin  (schwach 


1)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Fluorescence  du  spineile.    C.  R.  105.  p.  261—262  (1887). 

2)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Sur  les  mati^res  fluorescentes.  Bull.  soc.  chim.  de  Paris 
47.  p.  55  (1887). 

3)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Nouvelles  fluorescences  k  raies  spectrales  bien  dC'iinies. 
C.  R.  106.  p.  258—261,  301—304,  343—848,  784—788  (1887). 

4)  Lecoq  de  Boisbaudran,  A  quels  degr6s  d'oxydation  se  trouvent  le  clirome  et  le 
mangan^se  dans  leurs  compos^s  fluorescents?  C.  R.  105.  p.  1228—1233  (1887);  C.  R.  106. 
p.  452—455,  1781-1784  (1888);  C.  R.  107.  p.  311—314,  468—471,  490—494  (1888). 

5)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Fluorescence  de  la  chaux  cupriföre.  C.  R.  106.  p.  1386 — 
1387  (1888);  Fluorescence  de  la  chaux  ferriföre.    C.  R.  106.  p.  1708—1710  (1888). 

6)  £.  £.  Brooks,  On  the  phosphorescence  of  lithium  Compounds  in  vacno,  and  the 
spectra  of  coated  terminals.    Chem.  News  62.  p.  239  (1890). 

7)  E.  E.  Brooks,  On  terminal  spectra  in  vacuo.    Chem.  News  64.  p.  30—31  (1891). 

8)  H.  Ebert  und  E.  Wiedemann,  Leuchterscheinungen  in  electrodenlosen  gasver- 
dünnten  Räumen  unter  dem  Einflüsse  rasch  wechselnder  electrischer  Felder.  Wiedem.  Ann. 
60.  p.  221—254  (1893);  siehe  p.  252-254. 


Phosphorescenz.  697 

erdigroth);  Aesculin  (intensiv  blau);  Weisse  Kreide  (dunkelroth);  ßeten  (blau); 
Anthracen  (grün);  Leuchtfarbe  „Grünblau"  (grünlichweiss). 

An  diese  Arbeit  schliessen  sich  einige  Untereuchungen  von  Wiedemann 
und  Schmidt.  In  der  ersten *)  werden  „feste  Lösungen"  hergestellt,  indem 
als  Lösungsmittel  die  Sulfate  von  Ca,  Sr,  Ba,  Mg,  Zn,  K,  Na,  die  Carbonate 
von  Ca  und  8r,  das  Fluorid  von  Ca  usw.  benutzt  werden,  als  active  Körper 
die  von  Lecoq  untersuchten:  Cd,  Mn,  Cu  usw.  Im  Allgemeinen  behandeln 
die  Autoren  hier  mehr  die  Thermophosphorescenz,  die  nach  Behandlung  der 
Substanzen  mit  Kathodenstrahlen  auftritt.  In  der  zweiten  Abhandlung*^)  wird 
die  Kathodoluminiscenz  organischer  Flüssigkeiten  und  fester  Körper  untersucht, 
und  eine  lange  Liste  solcher  gegeben.  Wie  weit  es  sich  hier  um  wirkliche 
Phosphorescenz  handelt,  ist  freilich  nicht  immer  sicher,  doch  geben  Wiedemann 
und  Schmidt  wenigstens  bei  einer  grossen  Anzahl  der  festen  Körper  an,  dass 
sie  nachleuchten.  Als  leuchtend  werden  genannt:  flüssig:  Reten,  Phenanthren, 
Anilin,  Diphenylamin;  fest:  Salicylsäure,  Benzoesäure,  Toluidin,  Diphenylamin, 
Benzophenon,  Hydrochinon,  Phenol,  Naph  talin,  /9-Naphtol,  Anthracen,  Phenanthren, 
Reten,  Chrysen,  Paraffin,  Aesculin,  Hippursäure,  Pyrogallussäure,  Pentadecyl- 
phen}iketon,  Pentadecyltolylketon,  Heptatolylketon,  Anthrachinon,  Chininsalze. 
Sehr  umfangreiches  Material  giebt  eine  dritte  Abhandlung  s),  in  der 
Luminescenz  unter  Kathodenstrahlen  und  Nachleuchten,  also  Phosphorescenz, 
besprochen  wird.  Ob  in  den  Fällen,  wo  die  Autoren  kein  Nachleuchten  ge- 
sehen haben,  dasselbe  nur  zu  kurze  Zeit  andauert,  oder  ob  es  sich  um  Fluo- 
rescenz  handelt,  ist  leider  nicht  festzustellen.  Ebenso  scheint  es  mir  nicht 
ganz  sicher,  ob  die  untersuchten  Substanzen  alle  ganz  rein  gewesen  sind,  da 
die  Angaben  manchmal  von  anderweitigen  differiren.  Von  den  Resultaten 
führe  ich  Folgendes  an:  Die  Haloidsalze  der  Alealien  leuchten  sämmtlich, 
Nachleuchten  ist  nur  bei  den  Verbindungen  von  Na  mit  Cl,  Br,  J  und  bei 
KCl  gesehen.    Es  leuchten: 

von  Li:   das  Sulfat,  • 

von  K:    das  Sulfat, 

von  Cu:  das  Jodür, 

von  Mg:  das  Fluorid, 

von  Ca:   das  Fluorid,  Sulfat, 

von  Sri    das  Sulfat, 

von  Ba:  das  Superoxyd,  Sulfat, 

von  Cd :  das  Jodid,  Sulfat,  Bromid,  Oxyd,  Nitrat,  Carbonat, 

von  Zn:  das  Sulfid,  Oxyd,  Sulfat, 


1)  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,    Ueber  Luminescenz.     Wiedem.  Ann.  54. 
p.  604—625  (1895). 

2)  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Ueber  Lichtemission  organischer  Substanzen  im 
gasförmigen,  flüssigen  und  festen  Zustand.    Wiedem.  Ann.  66.  p.  18—26  (1895). 

3)  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Ueber  Luminescenz  von  festen  Körpern  und 
festen  Lösungen.    Wiedem.  Ann.  56.  p.  201—254  (1895). 
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von  Pb:  das  Chlorid,  Sulfat,  Oxyd, 

von  Hg:   das  Bromid,  Jodur,  Chlorid,  Bromür,  Sulfat, 

ferner  die  Oxyde  von  -Bi,  Zn^  Sn;  einige  üransalze. 

Die  Abhandlung  bespricht  dann  feste  Lösungen;  es  wird  dabei  der  Ein- 
fluss  des  Lösungsmittels  auf  die  Farbe,  der  Einfluss  der  Calcination,  der 
Einfluss  der  Menge  der  activen  Substanz  untersucht.  Ueber  ersteren  Einfluss 
sind  allgemeine  Angaben  nicht  zu  machen;  als  Beispiel  sei  angeführt:  Mn- 
Sulfat  in  Ca -Sulfat  leuchtet  grün,  in  Sr- Sulfat  röthlich,  in  Äa- Sulfat  dunkel- 
blau, in  ifgr- Sulfat  dunkelroth,  in  Cd -Sulfat  gelb,  usw.  (Nähere  spectrale 
Angaben  sollen  in  einem  anderen  Abschnitt  folgen.)  Je  höher  die  Calcinations- 
temperatur  war,  desto  länger  dauert  die  Phosphorescenz.  Uebrigens  hängt  auch 
die  Farbe  in  vielen  Fällen  von  dieser  Temperatur  ab.  Was  den  Gehalt  an  activer 
Substanz  betrifft,  so  genüge  ein  Beispiel:  2  Theile  Jfn- Sulfat  auf  100000  Theile 
Ca -Sulfat  geben  schwache  Phosphorescenz;  20  Theile  Mn  geben  schon  gutes, 
50  Theile  intensives  Licht,  das  nun  unverändert  bleibt  bis  zu  4000  Theilen  Mn, 
Mit  noch  mehr  Jfn-Sulfat  erhält  man  keine  homogenen  Losungen.  Die  Phos- 
phorescenzhelligkeit  fester  Lösungen  soll  daher  in  sehr  geringem  Grade  von 
der  Concentration  abhängen  (was  sich  später  als  unrichtig  herausgestellt  hat). 

Nachdem  dann  die  Autoren  den  Einfluss  der  Temperatur  während  der 
Erregung  und  Ausstrahlung  untersucht  haben,  wobei  sich  findet,  dass  mit 
steigender  Temperatur  die  Phosphorescenz  verschwindet,  werden  Gemische 
mehrerer  Körper  untersucht.  Endlich  werden  einige  Angaben  über  das  Spec- 
trum, namentlich  der  Phosphore  mit  Mn  gemacht;  es  erweist  sich  immer 
continuirlich,  wobei  je  nach  der  Farbe  des  Lichtes  verschiedene  Regionen 
maximale  Helligkeit  haben. 

Die  Abhandlung  enthält  noch  zahllose  andere  Angaben,  welche  nicht  in 
diesen  Abschnitt  gehören. 

460.  Im  Zusammenhang  mit  den  eben  besprochenen  Untersuchungen 
steht  eine  Dissertation  von  Arn*oldi),  von  welcher  mir  nur  der  Auszug  in 
den  Annalen  der  Physik  zugänglich  ist.  Der  Verf.  untersucht  zuerst  Sul- 
fide: nur  bei  denen  der  alcalischen  Erden  und  des  Mg  konnte  Phosphorescenz 
nachgewiesen  werden,  die  bei  manchen,  z.  B.  dem  Zn-Sulfid,  von  langer  Dauer 
ist.  Bei  Seleniden  und  Telluriden,  ebenso  bei  Cyaniden  ist  Kathodophospho- 
rescenz  nicht  nachweisbar.  —  Die  Wolframate  der  Alealien  und  Erdalcalien 
zeigen  Luminescenz,  aber  nur  letztere  Phosphorescenz.  Ca- Wolframat  mit 
Cu-Wolframat  leuchtet  prachtvoll  blau;  mit  zunehmendem  Ce*-Gehalt  nimmt 
aber  die  Phosphorescenz  ab.  Daher  ist  diese  natürlich  vorkommende  feste 
Lösung,. der  Scheelit,  je  nach  dem  Kupfergehalt  verschieden  gut  phosphores- 
cirend.  —  Dann  werden  die  Sulfate  von  Ca,  Sr,  Ba,  Mg,  Li,  Cd,  rein  und  mit 
Zusätzen,  besprochen;  Silbersalze  vernichten  in  allen  Fällen  die  Phosphorescenz. 


1)  W.  Arnold,   lieber  Luminescenz.     Dissert.   Erlangen    1S96.     Wiedem.  Ann.   ÖL 
p.  318-329  (1897). 
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Thonerde  rein  phosphorescirt  nicht,  wohl  nach  Zusätzen  von  Cr,  Cu,  Mn, 
Wo,  Die  anorganischen  Uransalze  leuchten  sehr  gut,  am  besten  das  Uranyl- 
fluorammonium.  Die  Phosphorescenz  des  Si-Oxydes  wird  durch  alle  Zusätze 
vernichtet.  Salze  von  Fe,  Ni,  Co  vernichten  als  Zusätze  meist  die  Phospho- 
rescenz, aber  nicht  immer. 

Arnold  nennt  dann  noch  einige  organische  Substanzen,  welche  lumines- 
ciren,  ohne  anzugeben,  ob  es  sich  um  Phosphorescenz  handelt. 

Auch  Schuhknecht  1)  untersucht  die  Luminescenz  vieler  Körper  durch 
Kathodenstrahlen,  ohne  indessen  zu  sagen,  ob  es  sich  um  Fluorescenz  oder  Phos- 
phorescenz handelt.  Seine  Arbeit  giebt  eine  lange  Tabelle  über  die  Farbe  und 
das  Spectrum  des  Lichtes.    Es  handelt  sich  wohl  zweifellos  um  Phosphorescenz. 

Goldstein 2)  lässt  Salze  zahlreicher  Metalle  durch  ein  Bündel  Kathoden- 
strahlen hindurchlaufen.  Ist  Phosphorescenz  vorhanden,  so  sieht  man  Licht 
nicht  nur  im  Strahlenbündel,  sondern  auch,  wenn  die  Salze  dies  passirt  haben; 
man  erhält  einen  leuchtenden  Schweif,  oft  von  anderer  Farbe,  als  im  Kathoden- 
strahlenbündel  selbst,  wo  das  Licht  immer  blau  oder  violett  sein  soll.  Die 
Salze  gehören  zu:  ü,  Na,  Z,  Rb,  Cs,  Ca^  8r,  Ba,  AI,  Zr,  Mg,  Be,  Zn,  Cd, 
sind  Sulfate,  Phosphate,  Carbonate,  Borate,  Silicate,  Chloride,  Bromide,  Fluoride, 
Oxyde,  Hydroxyde.  —  Alle  diese  Körper  sollen  nur  in  Folge  von  Verunreini- 
gungen phosphoresciren,  als  feste  Lösungen;  die  Verunreinigungen  sind:  Cu, 
Cr,  Mn,  Ur,  Ni,  Co,  Pb,  Ce,  La,  F,  Pr,  Nd, 

Später  untersucht  Go Idstein  3)  die  Kathodophosphorescenz  einer  grossen 
Anzahl  organischer  Substanzen.  Sie  werden  dabei  in  flüssiger  Luft  gekühlt, 
da  sonst  die  Dampfspannung  zu  hoch  ist,  um  ein  genügendes  Vacuum  erreichen 
zu  lassen.  Es  zeigt  sich,  dass  sehr  viele  Körper  intensiv  leuchten,  nament- 
lich solche,  die  Ringstructur  besitzen,  noch  besser  die,  welche  zwei  oder  mehr 
Ringe  enthalten.  Die  Spectra  sind  zum  Theil  continuirlich,  zum  Theil  aus- 
gezeichnet discontinuirlich,  aus  ziemlich  regelmässig  gelagerten  Banden  be- 
stehend.   Isomere  Körper  zeigen  ähnliche  Spectra. 

461.  Schliesslich  sei  noch  eine  wenig  untersuchte  Erscheinung  erwähnt, 
welche  man  als  Ermüdung  bezeichnet  hat.  Schon  Crookes  bemerkte,  dass, 
wenn  man  einen  Theil  der  Glaswand,  auf  welche  Kathodenstrahlen  fallen, 
durch  eine  Metallplatte  vor  den  Strahlen  schützt,  dann  die  Platte  beseitigt, 
nun  die  geschützte  Stelle  heller  phosphorescirt,  als  die  andern  Glastheile;  diese 
sind  ermüdet.    Schmauss*)   meint,   es  könne  sich  dabei  entweder  um  eine 


1)P.  Schuhknecht,  Untersuchungen  über  ultraviolette  Fluorescenz  durch  Röntgen- 
tmd  Kathodenstrahlen.    Dissert.  Leipzig  1905.    Leipzig  bei  E.  Porzig.    38  pp. 

2)  E.  Goldstein,  Ueber  die  Phosphorescenz  anorganischer  chemischer  Präparate.  Berl. 
Ber.  1900.  p.  818—828. 

3)  E.  Güldstein,  üeber  discontinuirliche  Leuchtspectra  fester  organischer  Körper.  Ber. 
physik.  Ges.  6.  p.  156—170  (1904).  —  Ueber  die  Emissionsspectra  aromatischer  Verbindungen. 
Ber.  physik.  Ges.  6.  p.  185-190  (1904). 

4)A.  Schmauss,  Ueber  die  Phosphorescenz  unter  dem  Einflüsse  von  Kathoden- 
Strahlen  und  von  ultraviolettem  Lichte.    Physik.  Zs.  8.  p.  85—87  (1901). 
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Erwärmung  des  phosphorescirenden  Körpers  durch  die  Kathodenstrahlen  han- 
deln, womit  eine  Abnahme  der  Phosphorescenz  verbunden  ist,  oder  um  che- 
mische Aenderungen.  Elfteres  sei  wahrscheinlich  bei  Balmain'scher  Leucht- 
farbe, Kreide,  u.  s.  w.  der  Fall,  Letzteres  bei  Glas,  da  bei  ersteren  Körpern 
die  Ermüdung  von  selbst  verschwindet,  bei  Glas  aber  durch  Erhitzung  der 
ursprüngliche  Zustand  wieder  hergestellt  werden  kann.  Da  bei  Glas  auch 
eine  Färbung  auftritt,  ist  hier  sicher  chemische  Wirkung  vorhanden.  Ver- 
gleiche Abschnitt  VII. 

462,  Die  Kathodenstrahlen,  bewegte  Electronen,  wirken  durch  ihre 
Energie  beim  Aufstossen  auf  die  phosphorescenzfähigen  Körper.  Es  ist  daher 
verständlich,  dass  die  Intensität  des  Leuchtens  von  der  Geschwindigkeit  der 
Electronen,  d.  h.  dem  Potentialgefälle,  welches  sie  in  Bewegung  setzt,  und 
von  der  Zahl  der  Electronen,  welche  die  Einheit  des  Querschnitts  in  der 
Zeiteinheit  treffen,  abhängen  wird.  Man  sollte  also  erwarten,  dass  die  Hellig- 
keit proportional  V2  QV^  sei,  wenn  unter  Q  die  Strahlendichte,  unter  v  die 
Geschwindigkeit  der  Electronen  verstanden  wird.  Bei  Untersuchungen  über 
Kathodenstrahlen  kommt  aber  LenardO  zum  Schluss,  die  Helligkeit  de» 
Phosphorescenzlichtes  lasse  sich  durch  die  Gleichung  darstellen: 

S=  -^  Q  iv—Vo), 

wo  C  eine  Constante,  Q  die  Strahlendichte,  v  die  Potentialdifferenz,  oder  wie 
man  zu  sagen  pflegt,  die  Geschwindigkeit  der  Strahlen  darstellt,  i;©  ist  eine 
zweite  Constante,  welche  Lenard  die  Schwellengeschwindigkeit  nennt. 
Man  sieht,  dass  für  v  =»  Vo  die  Intensität  £r=  0  wird,  für  jede  beliebige 
Dichte;  Vo  würde  also  die  kleinste  Geschwindigkeit  darstellen,  bei  der  Phos- 
phorescenz auftritt. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  von  Lenard  gefundene  Zahlen 
angegeben;  die  erste  Columne  giebt  die  Zusammensetzung  des  Phos- 
phors an: 


Phosphor 

' 

»'0 

CaS,  Bi,  Na^S^O^ 

CaS,  Mn.Na^S^O^ 

CaS,  Cu,  Na^y  SOj, 

CaS,  Cu 

SrS,  Bi,  Na^,  SO^ 

Z71S 

500 

1            572 

,            388 

1092 

1100 

366 

8200 

800  Volt 
1000    „ 
1170    „ 
1900    „ 
2500    „ 
1700    „ 

üranglas 

5800    „ 

Thuriiifi:er  Glas 

Pentadecylparatolylketon    .    .    . 

ca.  6000    „ 
ca.  4000    „ 

1)  Ph.  Lenard,  Ueber  die  Beobachtung  langsamer  Eathodenstrahlen  mit  Hülfe  der 
Phosphorescenz  und  über  Secnndärentstehnng  von  Eathodenstrahlen.  Drude's  Ann.  12. 
p.  449—490  (1903).    Siehe  p.  462  ff. 
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Die  Resultate  scheinen  wenig  wahrscheinlich.  Lenard  selbst  findet 
schon,  dass  auch  bei  viel  niedrigeren  Potentialdifferenzen  Phosphorescenz  auf- 
tritt; aber  sie  erscheint  nicht  momentan,  wie  über  der  Schwellen-Geschwindig- 
keit, sondern  wächst  ganz  langsam  bis  zu  einem  Maximum,  welches  weit  unter 
dem  sonst  erreichten  Werthe  bleibt. 

WehneltO  findet  denn  auch  das  Lenard 'sehe  Resultat  unrichtig. 
Nachdem  er  gezeigt  hatte,  dass  von  glühenden  Kathoden  Strahlen  ausgehen, 
die  schon  bei  sehr  niedrigen  Potentialen  die  Phosphorescenz  des  Glases  erregen, 
stellt  er  einige  Messungen  an.  Dabei  findet  er  den  Beginn  der  Phospho- 
rescenz für: 

Thüringer  Glas  .    .    etwa  260  Volt 

Ca  S,  Bi,  Na^S^O^       „      300      „  , 

Zn  S „      145      „ 

üranglas    ....       „      670     « 

Dabei  ist  keine  Verzögerung  für  das  Auftreten  der  Phosphorescenz  zu 
bemerken. 

Wehnelt  sieht  wohl  mit  Recht  den  Grund  für  das  Resultat  Lenard's 
darin,  dass  dieser  mit  ausserordentlich  geringer  Strahldichte  gearbeitet  habe, 
etwa  das  lO-^-fache  der  seinigen.  —  Eine  genauere  Untersuchung  dieser  Ver- 
hältnisse wäre  eine  dankbare  Aufgabe. 

Uebrigens  findet  Lenard,  dass  die  electrische  Energie  zum  Theil  sehr 
vollständig  in  Lichtenergie  umgewandelt  wird. 

Eine  interessante  Beobachtung  macht  Matout^):  er  schliesst  in  ein 
Rohr  Willemit  und  das  Doppelsulfat  von  K  und  Vr  ein;  bei  massiger  Er- 
wärmung leuchtet  das  üransalz  sehr  hell,  der  Willemit  schwach.  Je  höher 
das  Vacuum  steigt,  desto  schwächer  erregt  wird  das  Uransalz,  während  der 
Willemit  schliesslich  so  hell  leuchtet,  dass  man  in  zwei  Meter  Abstand  lesen 
kann.  Worauf  diese  Erscheinung  beruht,  ist  unbekannt.  Unter  den  /J-Strahlen 
des  Radiums,  die  mindestens  ebenso  schnelle  Kathodenstrahlen  sind,  wie  die 
im  höchsten  Vacuum  auftretenden,  leuchtet  das  Uransalz  sehr  stark.  Man 
kann  vielleicht  an  eine  andere  Wirkung  des  Vacuums  denken,  etwa  dass  das 
Salz  hier  entwässert  wird,  und  so  eine  Constitutionsänderung  eintritt,  welche 
durch  die  Kathodenstrahlen  allein  nicht  bewirkt  wird. 

6.  Erregung  der  Phosphorescenz  durch  KOntgenstrahlen. 

468.  Die  Röntgenstrahlen  sind  durch  ihre  Fähigkeit,  Fluorescenz  und 
Phosphorescenz  zu  erregen,  entdeckt  worden.  Mit  dieser  Wirkung  haben 
sich  zuerst  Winkel  mann   und   S  trau  bei  3)   eingehender  beschäftigt;    sie 


1)  A.   Wehnelt,    Ueber    Kathodenstrahlen    an   glühenden   Kathoden.     Ber.    physik. 
Ges.  5.  p.  255—258  (1908). 

2)  L.  Matont,  La  phosphorescence  cathodiqne.    Le  Radium  4.  p.  20 — 27  (1907). 

S)  A.  Winkelmann  nnd  R.  Stranbel,  üeber  einige  Eigenschaften  der  Röntgen'schen 
X-Strahlen.    Wiedem.  Ann.  59.  p.  324—345  (1896). 
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finden,  dass  Flussspath  sehr  stark  erregt  werde,  ebenso  einzelne  Zirkone, 
während  Cölestin,  Schwerspath,  Baryt,  Strontianit  viel  schlechter  sind.  Die 
Stärke  des  Lichtes  hängt  auch  von  der  Art  der  Röntgenstrahlen  ab. 

Dann  zieht  auch  Arnold*)  diese  Strahlen  in  den  Kreis  seiner  Beobach- 
tung; er  giebt  an,  dass  sehr  viele  Körper,  die  unter  dem  Einfluss  von  Kathoden- 
strahlen luminesciren,  —  es  handelt  sich  sowohl  um  Fluorescenz  als  Phos- 
phorescenz  —  dies  unter  Röntgenstrahlen  nicht  thun.  Erregbar  erwies  sich 
neben  Scheelit  (Calciumwolframat)  auch  das  entsprechende  künstliche  Product 
nach  Calcination,  und  Wolframate  von  Cu  und  Mn,  ferner  Ba-,  K-,  Jty-Pla- 
tincyaniir,  Uranylfluorammonium.  Dagegen  sind  viele  Leuchtpulver  unwirksam. 

P recht 2)  nennt  als  wirksam  noch  das  Ca-Platincyanür,  Urannitrat, 
Schwefelstronlium  mit  Cu,  Schwefelcalcium  mit  Bi.  Pentadecylparatolylketon, 
welches  unter  Kathodenstrahlen  hervorragend  leuchtet,  ist  für  Röntgenstrahlen 
unbrauchbar.  Precht  bemerkt  bei  Flussspathen,  dass  die  Intensität  des 
Lichtes  mit  andauernder  Bestrahlung  wächst,  aber  sehr  verschieden  schnell 
je  nach  dem  benutzten  Krystall;  die,  welche  am  langsamsten  das  Maximum 
erreichen,  klingen  auch  am  langsamsten  ab. 

Burbank-^)  untersucht  Mineralien,  und  findet  über  30,  die  unter  dem 
Einfluss  der  Röntgenstrahlen  leuchten.  Dazu  gehören  namentlich  solche, 
welche  Ca  enthalten;  hervorragend  ist  Calcit.  Flussspath  leuchtet  weissblau 
und  zeigt  starkes  Nachleuchten.  Werden  die  Körper  heiss  den  Strahlen  aus- 
gesetzt, so  ist  das  Leuchten  meist  viel  schwächer  oder  gar  nicht  vorhanden; 
bei  Calcit  aber  ist  die  Phosphorescenz  dann  stärker,  die  Farbe  ist  mehr  weiss, 
während  sie  sonst  rothgelb  ist. 

Trowbridge  und  Burbank^)  beobachten,  dass  ausgeglühte  und  damit 
der  Thermophosphorescenzfähigkeit  beraubte  Flussspathe  auch  durch  Röntgen- 
strahlen diese  Fähigkeit  wieder  erhalten.  —  Becquerel»)  erwähnt,  dass 
Diamanten  durch  Röntgenstrahlen  nicht  leuchtend  werden.  —  Strutt«)  nennt 
noch  als  luminescirend :  Apophyllit,  Calcit,  Feldspath.  Calciumwolframat 
leuchte  krystallisirt,  nicht  amorph;  durch  langes  Kochen  werde  aber  auch 
letzteres  luminescirend. 

Nichols  und  Merritt ')  untersuchen  Zinkblende;   das  Spectrum  ihres 


1)  W.  Arnold,  üeber  Luminescenz.    Wiedem.  Ann.  61.  p.  313—829  (1897). 

2)  J.  Precht,  Untersuchungen  über  Kathoden-  und  Röntgenstrahlen.    Wiedem.  Ann. 
61.  p.  330—362  (1897). 

3)  J.  E.  Burbank,  X-rays  and  mineral  phosphorescence.  Amer.  J.  (4)  6.  p.  53 — 54  (1898). 

4)  J.  Trowbridge  and  J.  £.  Burbank,  Phosphorescence  produced  by  electrification. 
Amer.  J.  (4)  6.  p.  55—56  (1898);  Phil.  Mag.  (5)  45.  p.  100—102  (1898). 

5)  H.  Becquerel,  Recherches  sur  las  ph^nomenes  de  phosphorescence  prodnits  par  le 
rayonnement  du  radium.    C.  R.  129.  p.  912—917  (1899). 

6)  R.  J.  Strutt,  Fluorescence  of  crystals  under  the  Röntgen  rays.    Phil.  Mag.  (6)  6. 
p.  250—251  (1903). 

7)  E.  L.  Nichols  and  E.  Merritt,  The  luminescence  of  Sidot  Blende.     Phys.  Rev. 
20.  p.  120—122  (1905);  21.  p.  247—259  (1905). 
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Phosphorescenzlichtes  ist  etwas  verschieden,  je  nachdem  es  durch  Licht,  Funken, 
Röntgenstrahlen  erregt  worden  ist. 

Kunz  und  Baskerville*)  untersuchen  zahlreiche  Mineralien;  als  be- 
sonders kräftig  phosphorescirend  werden  Willemit  und  Kunzit  genannt.  End- 
lich ist  eine  Arbeit  von  Schuhknecht^)  zu  nennen;  er  giebt  indessen 
nirgends  an,  ob  es  sich  um  Fluorescenz  oder  Phosphorescenz  handelt;  als  be- 
sonders stark  luminescirend  nennt  er:  Flussspath,  Cadmiumjodid,  Kaliumoxyd, 
die  bekannten  Platindoppelsalze,  Urankaliumnitrat,  Uranammoniumoxyd. 

7.   Erregung  der  Phosphorescenz  dareh  Eanalstrahlen. 

464.  Ueber  die  Wirkung  der  Kanalstralilen  sind  nur  wenige  Beobach- 
tungen vorhanden.  Wien»)  sieht  Phosphorescenz  an  einigen  Metalloxyden, 
wenn  dieselben  durch  Glühen  erhalten  sind,  nicht  auf  nassem  Wege.  Gleich- 
zeitig wird  Sauerstoff  frei.  Wien  meint,  dass  nicht  die  gewöhnlichen  Metall- 
oxyde phosphoresciren,  sondern  vielleicht  höhere  Oxyde,  die  sich  bei  der 
Verbrennung  bilden,  und  unter  den  Kanalstrahlen  in  gewöhnliche  Oxyde 
umgewandelt  werden. 

Dann  beschäftigt  sich  Schmidt'»)  mit  diesen  Strahlen.  Er  findet,  dass 
Natrium-  und  Kaliumsalze  phosphoresciren,  ebenso  eine  Anzahl  von  festen 
Lösungen,  Mg-^  Zn-^  Na-,  Ca-Sulfat  mit  Jfn,  Ca-Carbonat  mit  Jfn,  Cd-Sulfat. 
Alle  Körper  werden  schnell  zersetzt,  die  Phosphorescenzfarbe  ändert  sich  da- 
bei. Es  scheint,  als  ob  Anfangs  das  Spectrum  des  Phosphorescenzlichtes  iden- 
tisch sei  mit  dem  durch  Kathodenstrahlen  erzeugten,  allmählich  aber  sich 
über  immer  grössere  Theile  des  Spectrums  erstrecke,  das  Licht  also  weisslicher 
werde.  Schmidt  will  die  Körper  als  feste  Lösungen  betrachten,  da  er  an- 
nimmt,  dass  im  Wesentlichen  überhaupt  nur  feste  Lösungen  phosphoresciren. 

Gegen  diese  Erklärung  wendet  sich  Tafel^).  Er  untersucht  genauer 
Zn-Oxyd;  es  phosphorescirt  prachtvoll  grün;  allmählich  verblasst  das  Licht, 
und  das  Pulver  färbt  sich  braun.  Eine  chemische  Aenderung  lässt  sich  dabei 
nicht  nachweisen.  Durch  Erhitzung  kann  man  das  Pulver  wieder  entfärben," 
dann  phosphorescirt  es  von  neuem,  wenn  auch  schwächer.  Durch  starken 
Druck  färbt  sich  Zinkoxyd  ebenfalls  braun  und  phosphorescirt  dann  nicht. 
Daher  nimmt  Tafel  an,  die  Kanalstrahlen  wirkten  durch  ihren  Stoss  oder 


1)  G.  F.  Kunz  and  Ch.  Baskerville,  The  action  ofradium,  Röntgen  rays,  and  nltra- 
violet  light  on  minerals.    Chem.  News  89.  p.  1—6  (1904). 

2)  P.  Schnhknecht,  Untersuchungen  über  ultraviolette  Fluorescenz  durch  Röntgen- 
und  Kathodenstrahlen.    Dissert.  Leipzig  1905,  bei  Porzig  88  pp. 

8)  W.  Wien,  Ueber  Fluorescenzerregung  der  Kanalstrahlen.    Physik.  Zs.  8.  p.  440— 
441  (1901). 

4)  G.  C.  Schmidt,  Ueber  die  chemischen  Wirkungen  der  Kanalstrahlen.   Drude's  Ann. 
9.  p.  703—711  (1902). 

5)  J.  Tafel,  Ueber  die  Wirkung  von  Kanalstrahlen  auf  Zinkoxyd.    Drude's  Ann.  11.  p. 
613—618  (1903). 
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Druck,  es  würde  somit  eine  Art  Tribophosphoi'escenz  vorliegen.  Mit  den  Ver- 
suchen sei  Schmidt's  Hypothese  unvereinbar. 

Darauf  nimmt  Schmidt 0  neue  Versuche  auf,  und  zeigt  für  die  Oxyde 
von  AI  und  Zn,  dass  sie  absolut  rein  gar  nicht  phosphoresciren;  er  vermuthet 
bei  Wien 's  Thonerde  Verunreinigung  durch  Cu,  beim  Zn  durch  Cd.  Darauf 
antwortet  wieder  Tafel 2),  ohne  Neues  zu  bringen.  Mir  scheint,  dass  Schmidt 
sachlich  vollkommen  Recht  hat;  allein  eine  Aufklärung  über  die  Phosphores- 
cenz  und  die  Färbung  ist  durch  den  Namen  „feste  Lösung"  natürlich  ebenso- 
wenig gegeben,  wie  durch  Tafel's  Annahme  einer  Stosswirkung. 

Trenkle^)  erwähnt,  dass  Sphalerit,  eine  Modification  der  Zinkblende, 
unter  Kanalstrahlen  schönes  gelbes  Licht  aussende  mit  sehr  schnellem  Ab- 
klingen. 

8.   Erre^ong  dareh  radioactive  Substanzen. 

465.  Da  die  radioactiven  Substanzen  dieselben  Strahlen  aussenden,  die 
schon  unter  5.,  6.  und  7.  besprochen  sind,  nämlich  Strahlen  vom  Character  der 
Kathodenstrahlen,  Röntgenstrahlen  und  Kanalstrahlen,  so  hätte  ich  die  Er- 
regung durch  radioactive  Substanzen  in  den  vorigen  Abschnitten  mit  erörtern 
können,  wenn  nicht  einige  besondere  Erscheinungen,  namentlich  das  Selbst- 
leuchten, aufträte. 

Nachdem  zuerst  das  Ehepaar  Curie  beobachtet  hatte,  dass  Schirme  von 
Baryumplatincyanür  durch  Annäherung  von  Ea  leuchtend  werden,  untersuchte 
BecquereH)  die  Phosphorescenzerregung  näher.  Diejenigen  Körper,  welche 
unter  sichtbaren  Strahlen  luminesciren,  wie  Rubin  und  Kalkspath,  werden 
durch  Ra  nicht  erregt,  dagegen  im  Allgemeinen  die,  welche  durch  ultroviolettes 
Licht  oder  Röntgenstrahlen  erregt  werden.  Aber  es  sind  doch  wesentliche 
Unterschiede  vorhanden;  Diamant  wird  z.  B.  durch  Radium  erregt,  nicht  durch 
Röntgenstrahlen.  Flussspath  durch  Ea  erregt  leuchtet  24  Stunden,  während 
Sonnenlicht  nur  sehr  kurze  Phosphorescenz  erzeugt.  Bogen  und  Funken  solche 
von  einigen  Stunden.  Wenn  Flussspath  zu  hoch  erhitzt  worden  ist,  so  dass 
er  seine  Thermophosphorescenzfähigkeit  verloren  hat,  kann  man  sie  ihm  auch 
durch  jBa- Strahlen  wieder  geben.  Dieselbe  Angabe  macht  Trenkle^)  für 
Marmor  und  Apatit. 

GieseH)  giebt  an,  dass  von  den  Salzen  des  radioactiven  Baryts  (unreines 


1)  G.  C.  Schmidt,  Drude's  Ann.  18.  p.  622--633  (1904). 

2)  J.  Tafel,  Drude's  Ann.  14.  p.  206—207  (1904). 

3)  W.  Trenkle,   lieber  Lnminescenzerscheinungen.     Ber.   Naturw.   Ver.  Reg:ensbnrg 
1903—1904. 

4)  H.  Becqnerel,  Recherches  snr  les  ph4nom5nes  de  phosphorescence  prodaits  par  le 
rayonnement  du  radium.    C.  R.  129.  p.  912—917  (1899). 

5)  W.   Trenkle,    Ueber   Lnminescenzerscheinungen.      Ber.   naturw.   Ver.   Regensb. 
1903—1904. 

6)  F.  Giesel,  Einiges  über  das  Verhalten  des  radioactiven  Baryts  und  über  Polonium. 
Wiedem.  Ann.  69.  p.  91—94  (1899). 
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Ra)  das  Chlorid  und  namentlich  das  Bromid  im  Dunkeln  stark  phosphorescire 
in  bläulich-grünem  Licht.  Bei  Wasseranziehung  wird  das  Licht  schwächer, 
nach  Erhitaen  (Trocknen)  wieder  stärker.  Stellt  man  aus  solchem  radium- 
haltigen  Baryum  Platinbaryumcyanür  her,  so  leuchtet  auch  dies  eine  Zeit 
lang,  färbt  sich  dann  von  Grün  in  Gelb,  schliesslich  braun,  und  leuchtet  dann 
nur  wenig.  Markwald i)  hatte  bemerkt,  dass  Polonium  die  Phosphorescenz 
von  Diamanten  erregt.  Rosenheim2j  bestätigt  das  für  alle  Diamanten.  Die 
so  erregten  Strahlen  schwärzen  die  photographische  Platte,  gehen  durch  Papier 
u.  s.  w.,  während  das  Phosphorescenzlicht  der  brasilianischen  Diamanten  nach 
Erregung  durch  Sonne  oder  Magnesiumlicht  nicht  auf  die  photographische 
Platte  wirke. 

Die  ausfuhrlichste  Besprechung  der  Radium  Wirkung  liefert  Curie»). 
Sehr  viele  Körper  werden  angeregt,  so  die  alcalischen  und  erdalcalischen 
Erden,  Uran-  und  Kalium-Sulfat;  viele  organische  Körper,  wie  Baumwolle, 
Papier,  Chinin-Sulfat,  menschliche  Haut;  Glas,  Quarz,  Diamant  u.  s.  w.  Am 
empfindlichsten  sind  für  die  /?- Strahlen:  Baryumplatincyanür  und  Willemit 
(Zinksilicat),  für  die  a- Strahlen:  Sidot'sche  Blende.  Die  phosphorescirenden 
Substanzen  werden  vielfach  gefärbt  oder  verfärbt.  Die  Radiumsalze  sind 
selbstleuchtend,  am  besten  die  Anhydride  des  Chlorid  und  Bromid.  Die  Salze 
werden  also  wohl  durch  ihre  eigenen  Strahlen  angeregt. 

466.  Dass  diese  letztere  Annahme  nicht  richtig  ist,  dass  nicht  das  Salz 
phosphorescirt,  sondern  das  umgebende  Gas,  haben  zuerst  Sir  William  und 
Lady  Huggins^)  gezeigt;  die  Versuche  sind  später  von  Himstedt  und 
Meyer,  Walter  und  Anderen  wiederholt,  von  Walter  5)  auch  auf  Radiotellur 
ausgedehnt  worden.  Das  Leuchten  der  Gase  unterscheidet  sich  wohl  principiell 
nicht  von  dem  in  Geissler'schen  Röhren,  ich  gehe  daher  auf  diese  Erscheinungen 
nicht  näher  ein. 

Becquerelß)  theilt  mit,  dass  auch  ?7- Salze  selbstleuchtend  sind,  am 
besten  das  Doppelsulfat  von  Uranyl  und  Kalium.  Nach  der  Annahme,  dass 
Ra  sich  aus  t/V  bildet,   erklärt  sich  das  Leuchten  als  Anregung  durch  Ra- 


1)  W.  Marckwald,  Cbem.  Ztg.  26.  p   895  (1902)  ♦ 

2)  0.  Rosenheim,  Some  observations  on  the  fluorescence  and  phosphorescence  of 
diamonds,  and  their  influence  on  the  Photographie  plate.    Chem.  News  86.  p.  247  (1902). 

3)  P.  Curie,  Ann.  chim.  et  phys.  (7)  1.  p.  409—449  (1903);  Physik.  Zs.  6.  p.  281—288, 
313-318,  345—348  (1904). 

4)  Sir  William  Huggins,  On  the  spectrum  of  the  spoutaneous  luminous  radiation  of 
Radium  at  ordinary  temperatures.  Proc.  Roy.  Soc.  72.  p.  196—199  (1903);  Astrophys.  J.  18. 
p.  151 — 155  (1903);  Sir  W.  and  Lady  Huggins,  Further  observations  on  the  spectrum  of  the 
spoutaneous  luminous  radiation  of  Radium  at  ordinary  temperatures.  Proc.  Roy.  Soc.  72. 
p.  409—413  (1903);  Astrophys.  J.  18.  p.  390—395  (1903). 

5)  B.  Walter,  Das  Spectrum  des  von  den  Strahlen  des  Radiotellurs  erzeugten  Stick- 
stofflichtes.   Drude's  Ann.  20.  p.  327—332  (1906);  vergl.  ibid.  19.  p.  1030—1031  (1906). 

6)  H.  Becquerel,  Sur  la  lumiöre  ^mise  spontanement  par  certains  sels  d'uranium.  C.  R. 
188.  p.  184—187  (1904). 
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Strahlen.  Allein  in  diesem  Fall  erhält  man  nicht  ein  Gasspectrum,  sondern 
die  üblichen  Bänder,  die  im  Phosphorescenzlicht  dieses  Salzes  auftreten. 

Dass  auch  das  eine  Zerfallsproduct  des  Radiums,  die  gasförmige  Ema- 
nation, selbstleuchtend  ist,  erwähne  ich  nur  nebenbei.  Die  Phosphorescenz- 
erregung  durch  Emanation  untersuchen  Basker yille  und  Lockhart 0;  am 
gänstigsten  finden  sie:  WoUastonit^  doch  nicht  alle  Exemplare;  der  Diamant, 
den  sie  Tiffanyite  nennen;  Spodumen  aus  Pola,  Greenockit. 

Greinacher^)  findet,  dass  Badiotellur  Glas,  Glimmer  und  Quarz  zur 
Phosphorescenz  anregt.  Interessante  Versuche  macht  auch  Beilby^);  sie 
sollen  an  anderer  Stelle  ausführlicher  besprochen  werden*}. 

Es  seien  hier  noch  zwei  mir  sehr  zweifelhafte  Angaben  erwähnt:  Griffiths^) 
stellt  Farbstoffe  aus  den  Blüthen  von  Geranium,  Verbena  und  Helianthus  her, 
und  glaubt  zu  finden,  dass,  wenn  man  eine  Selenzelle  in  die  Nähe  dieser  Farbstoffe 
bringe,  der  Widerstand  abnehme.  Er  schliesst  daraus,  dass  sie  besondere 
Strahlen  aussenden,  radioactiv  seien.  Er  erwähnt  dabei,  T.  A.  Edison  habe 
gezeigt,  dass  die  Farbstoffe  Chlorophyll,  Curcumin  und  Daturin  Phosphores- 
cenz erregen.  Mir  ist  nichts  Näheres  über  diese  Versuche  Edison's  bekannt. 
Es  ist  bei  diesen  Angaben  zu  bedenken,  dass  sie  in  die  Zeit  der  iV- Strahlen 
fallen. 


DRITTER  ABSCHNITT. 
Apparate. 

467.  Die  älteren  Forscher  haben  sich  damit  begnügt,  die  Körper,  welche  auf 
ihr  Phosphorescenzvermögen  untersucht  werden  sollten,  dem  Lichte  auszusetzen 
und  dann  so  schnell  wie  möglich  vor  die  Augen  des  im  Dunkeln  sitzenden 
Beobachters  zu  bringen.  Dabei  geht  natürlich  die  erste  Zeit  mit  dem  stärksten 
Leuchten  verloren,  Sie  haben  sich  ferner,  wenn  sie  überhaupt  quantitative 
Angaben  machen,  darauf  beschränkt,  zu  sagen,  wie  viele  Secunden  oder  Minu- 
ten der  Körper  sichtbar  blieb.  Aenderungen  in  der  Farbe  des  Phosphorescenz- 
lichtes,  seiner  spectralen  Zusammensetzung  konnte  man  bei  den  meist  sehr 
schnell  verlaufenden  Phänomenen  auf  diese  Weise  natürlich  nicht  genauer 
beobachten. 

Allen  diesen  Uebelständen  half  das  ebenso  einfache,  wie  geistreiche  In- 
strument ab,  welches  E.  Becquerel   einführte,   das  Phosphoroscop,  welches 


1)  Cb.  Basker^ille  and   L.  B.  Lockhart,  The   action  of  radinm  emanations  on 
minerals  and  gems.  Aueric.  J.  (4)  20.  p.  95—96  (1905).     Siehe  anch  ibid.  (4)  20.  p.  93—94. 

2)  H.  Greinacher,  üeber  die  dnrch  RadioteUnr  hervorgernfene  Fluorescenz  von  Glas, 
Glimmer  und  Qoarz.    Physik.  Zs.  7.  pw  225—228  (1906). 

3)  G.  F.  Beilby,   Phosphorescence  caused  by  the  beta-  and  gamma-rays  of  radinm. 
Proc.  Roy.  Soc.  74.  p.  506—518  (1905). 

4)  Siehe  Abschnitt  7  dieses  Kapitels. 

5)  A.  ß.  Griffiths,  Chem.  News  88.  p.  249—250  (1903). 
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denn  auch  zum  ersten  Male  erlaubte,  eigentlich  quantitative  Versuche  aus- 
zuführen. 

Das  erste  Instrument  derart,  welches  BecquereU)  beschreibt,  ist  noch 
recht  primitiv  und  auch  später  kaum  angewandt  worden:  man  denke  sich  eine 
flache  runde  Metallschachtel,  in  deren  Deckel  sich  nahe  dem  Rande  zwei  um 
1800  getrennte  Oeffnungen  befinden.  Dicht  unter  dem  Deckel  ist  an  einer 
Achse  eine  kreisrunde  Scheibe  angebracht,  welche  ein  Loch  besitzt,  und  von 
aussen  in  schnelle  Eotation  versetzt  werden  kann.  Auf  den  Boden  der 
Schachtel  wird  der  Körper  gelegt,  dessen  Phosphorescenz  untersucht  werden 
soll;  durch  das  ei'ste  Loch  des  Deckels  kann  ein  Lichtstrahl  schräg  auf  die 
Substanz  fallen,  wenn  das  Loch  der  Scheibe  grade  unter  diesem  Loch  steht. 
Nach  einer  halben  Umdrehung  der  Scheibe  aber  ist  das  zweite  Loch  des 
Deckels  oflen,  durch  welches  der  Beobachter  auf  den  Körper  sieht.  Macht 
etwa  die  Scheibe   100  Umdrehungen  in  der  Secunde,  so  wird  der  Körper 

100  Mal  in  der  Secunde  belichtet  werden,   und  jedesmal  ^  Secunde  später 

dem  Beobachter  sichtbar  sein.  Diese  getrennten  Lichteindrücke  setzen  sich 
zu  einem  continuirlichen  zusammen,  so  dass  der  Beobachter  den  Körper  dauernd 
in  dem  Phosphorescenzlicht  sieht,  welches  der  Körper  0.005  Secunden  nach 
der  Insolation  ausstrahlt.  Man  erkennt*  leicht,  dass  bei  200  Umdrehungen  in 
der  Secunde  das  Licht  der  Zeit  0.0025  Secunden  nach  der  Insolation  ent- 
spricht, u.  s.  w. 

Dieser  Apparat  war  für  undurchsichtige  Körper  bestimmt,  während  für 
durchsichtige  ein  anderer  construirt  wird:  eine  runde  flache  Schachtel  besitzt 
als  Boden  und  Deckel  je  zwei  Platten  in  kleinem  Abstände;  alle  vier  Platten 
besitzen  eine  sectorförmige  Oeffnung  an  entsprechender  Stelle,  so  dass  man 
durch  die  Schachtel  hindurchsehen  könnte,  wenn  sich  nicht  zwischen  den 
beiden  Platten  des  Bodens  und  denen  des  Deckels  je  eine  Metallscheibe  be- 
fände, die  an  einer  gemeinsamen  drehbaren  Achse  befestigt  sind.  Auch  diese 
Scheiben  besitzen  entsprechende  Ausschnitte,  welche  aber  gegen  einander  ver- 
setzt sind.  Während  der  Rotation  der  Scheiben  wird  daher  das  Innere  des 
Kastens  abwechselnd  durch  den  Boden  und  durch  den  Deckel  nach  dem  äusseren 
Raum  frei  gelegt.  Stellt  man  die  Schachtel  mit  der  Achse  horizontal,  leitet 
auf  die  Oeffnung  im  Boden  einen  Sonnenstrahl,  stellt  hinter  die  Oeffnung,  in 
die  Schachtel,  etwa  einen  Flussspathkrystall,  und  beobachtet  durch  die  Oeff- 
nung im  Deckel,  so  wird  bei  Rotation  der  Scheiben  abwechselnd  der  Kiystall 
von  hinten  belichtet  und  dann  vorn  sichtbar  werden.  Die  Zeit,  welche  da- 
zwischen liegt,  hängt  von  der  Zahl  und  Grösse  der  Ausschnitte  in  den  Schei- 
ben, sowie  von  ihrer  Umlaufsgeschwindigkeit  ab;  man  kann  es  leicht  er- 
reichen, dass  diese  Zeit  nur  nach  Milliontel  Secunden  zählt. 


1)  E.  Becquerel,  Recherches  sur  divers  eflfets  lumineux  qni  rßsnltent  de  Taction  de 
la  himi^re  snr  les  corps.    Ann.  chim.  et  phys.  (3)  56.  p.  5—119  (1859). 

45* 
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ein  leichtes  etwa  50  cm  langes  Holzstäbclien  befestigt,  welches  an  seinem 
freien  Ende  ein  Blättchen  steifen  schwarzen  Papiers  trägt,  das  nun  mit  dem 
Unterbrecher  auf-  und  abschwingt.  Hinter  dem  Papierblatt  wird  die  Funken- 
strecke —  z.  B.  zwischen  ^-Electroden,  —  so  aufgestellt,  dass  der  Funke 
gerade  übergeht,  wenn  die  Mitte  des  Blättchens  sich  in  seiner  Höhe  befindet. 
Für  ein  Auge,  das  von  der  Blattseite  nach  dem  Funken  hinsieht,  ist  dieser 
also  stets  verdeckt  Bringt  man  aber  eine  phosphorescenzfähige  Substanz 
zwischen  Funke  und  Blatt,  z.  B.  eine  Glasröhre',  so  sieht  man  dieselbe  hell 
leuchtend,  weil  jedesmal  nach  ihrer  Erregung  das  Blättchen  sich  zur  Seite 
bewegt  und  die  Röhre  dem  Auge  frei  macht.  Im  Vergleich  zu  den  Instru- 
menten von  Becquerel  und  Crookes  hat  das  besprochene  den  Nachtheil, 
dass  man  nur  in  geringem  Grade  die  Dauer  zwischen  Erregung  und  Beobach- 
tung variiren  kann. 

Das  erste  Phosphoroscop  für  Funken  hat  übrigens  Laborde  0  construirt; 
die  Beschreibung  ist  zu  kurz,  als  dass  man  Näheres  erkennen  könnte;  es  ist 
ein  rotirendes  Brett  vorhanden,  welches  den  Körper  während  des  Funkens 
verdeckt,  ihn  sonst  frei  lässt.  —  Dann  hat  Levison^)  eine  Vorrichtung  an- 
gegeben, welche  identisch  mit  dem  rotirenden  Cylinder  von  Becquerel  ist. 
Später  3)  construirt  derselbe  ein  Tribophosphoroscop,  welches  einfach  eine 
rotirende  Scheibe  ist,  die  mit  der  phosphorescirenden  Substanz  überzogen  ist; 
eine  Spitze  oder  Bürste  reibt  die  Fläche,  und  man  sieht  einen  leuchtenden 
Strich.    Auch  K  est  er  4)  benutzt  den  rotirenden  Cylinder. 

Endlich  beschreibt  de  Watteville*)  eine  Vorrichtung,  welche  mit  der 
von  Laborde  Aehnlichkeit  haben  mag:  eine  um  eine  horizontale  Achse  rotirende 
Scheibe  trägt  zwei  Voi'sprünge,  die  sich  diametral  gegenüber  stehen.  Stehen 
beide  Vorsprünge  in  einer  verticalen  Linie,  so  stellt  der  untere  einen  Contact 
für  den  Funkenstrom  her,  der  vom  Condensator  über  diesen  Contact  durch 
die  Scheibe  und  ihre  Achse  zur  Funkenstrecke,  von  da  zum  Condensator  zurück- 
geht. Die  Funkenstrecke  ist  hinter  dem  oberen  Vorsprung  aufgestellt,  un- 
mittelbar dahinter  die  zu  untersuchende  Substanz.  Diese  und  die  Funken- 
strecke sind  also  immer  gerade  durch  den  oberen  Vorsprung  verdeckt,  wenn 
der  untere  den  Strom  schliesst,  gleich  darauf,  —  bei  Watteville  nach 
g^^  Secunde  —  wird  die  Substanz  sichtbar. 


1)  Laborde,  Phosphoroscope  61ectrique.    C.  R.  68.  p.  1576  (1869). 

2)  V^.  G.  Levison,  A  simple  and  convenient  phosphoroscope.    Ann.  New  York  Acad. 
(3)  U.  p.  401—403  (1898)*;  Fortsch.  55,2.  p.  108  (1899). 

3)  W.  G.  Levis on,  Note  on  a  tribophosphoroscope  and  the  duration  and  spectrum  of 
tribophosphorescent  light.    Science  (2)  19.  p.  826—827  (1904)*;  Fortschr.  60,2.  p.  559  (1904). 

4)  F.  E.  Kester,  A  method  for  the  study  of  phosphorescent  sulphides.     Physic.  Rev. 
9.  p.  164—175  (1899). 

5)  C.  de  Watteville,  Sur  un  nouveau  dispositif  pour  la  spectroscopie  des  corps  phos- 
phorescents.    C.  R.  142.  p.  1078—1080  (1906). 


Phosphorescenz.  711 

471.  Für  die  Untersuchung  von  Phosphoren  ist  es  oft  wünschenswerth, 
z.  B.  wenn  man  ein  Spectrum  darauf  entwerfen  will,  eine  grössere  ebene 
Fläche  derselben  zu  haben.  Dazu  muss  der  Phosphor  fein  gepulvert  werden, 
was  freilich  nach  mehrfachen  Angaben  manche  Phosphore  sehr  schädigt. 
Dann  kann  man  entweder  eine  Schicht  dieses  Pulvers  unter  einer  Glas-  oder 
Quarzplatte  herstellen;  man  kann  zwischen  zwei  solchen  Platten  so  dünne 
Schichten  erzeugen,  dass  sie  in  Durchsicht  zu  gebrauchen  sind,  wie  das  E. 
Becquerel  vielfach  gethan  hat.  Man  kann  auch  das  Pulver  ili  eine  flache 
Schachtel  einpressen,  so  fest,  dass  es  eine  einigermaassen  zusammenhaftende 
Schicht  bildet.  Sehr  häufig  wird  auch  das  Pulver  durch  Klebemittel  an  einer 
Unterlage  befestigt;  man  bestreicht  z.  B.  ein  Stück  Pappe  mit  Lösung  von 
Gummi  arabicum  und  streut  das  Pulver  auf.  Lenard  und  Klatt  nehmen 
statt  dessen  eine  dünne  Fettschicht.  Le  Bon*)  empfiehlt,  das  Pulver  mit  dem 
gleichen  Gewicht  weissen  Firuiss  zu  mischen,  und  damit  die  Pappe  zu  über- 
ziehen. Es  sind  auch  andere  Bindemittel,  z.  B.  CoUodium  oder  Eiweiss,  be- 
nutzt worden.  Dieselben  dürfen  natürlich  weder  selbst  stark  phosphoresciren, 
noch  dürfen  sie  die  erregenden  Strahlen  absorbiren,  falls  die  Pulver  in  ihnen 
eingebettet  werden. 

472.  Endlich  seien  noch  ein  paar  Worte  über  die  Erregungsmittel  hin- 
zugefügt Da  das  Sonnenlicht  keine  kürzeren  Wellenlängen,  als  etwa  3000  A 
enthält,  ist  es  nicht  für  alle  Phosphore  genügend.  Wesentlich  besser  ist  in 
solchen  Fällen  brennendes  Magnesium,  welches  denn  auch  sehr  oft  empfohlen 
ist;  es  wirkt  wohl  hauptsächlich  durch  die  äusserst  starke  Linie  2852.  Der 
Kohlebogen  enthält  auch  keine  sehr  kurzen  Wellen,  er  wirkt  vornehmlich 
durch  die  beiden  Cyanbanden  bei  3883  und  3590.  Erheblich  besser  wird 
jedenfalls  die  Quecksilberbogenlampe  sein,  oder  auch  Bogen  zwischen  Metall- 
stäben, jFe,  Zn,  AI  Endlich  ist  der  condensirte  Funke  ein  vortreffliches 
Mittel,  da  er  bei  den  meisten  Metallen  sehr  reich  an  kurzwelligen  Strahlen 
ist.  Auch  hier  wurden  namentlich  Electroden  aus  Zn^  Al^  Cd  gewählt;  das 
Funkenspectrum  dieser  Metalle  giebt  ja  leicht  Auskunft,  welches  von  ihnen 
zu  wählen  ist,  um  einen  gewünschten  Theil  des  Spectrums  möglichst  intensiv 
zu  erhalten.  Man  übersehe  aber  dabei  nicht,  dass  man  hier  nicht  Erregung 
durch  ein  continuirliches  Spectrum  hat,  welches  alle  möglichen  Wellenlängen 
enthält.  Da  sich  zeigt,  dass  jede  Bande  oder  Linie  des  Phosphorescenzlichtes 
nur  durch  einen  bestimmt  begrenzten  Theil  des  Spectrums  erregt  wird,  so 
braucht  ein  bestimmtes  Funkenlicht  nicht  alle  Banden,  die  möglich  sind, 
hervorzurufen,  das  Spectrum  desselben  Phosphors  könnte  verschieden  ausfallen, 
je  nachdem  man  es  z.  B.  mit  Zn-Funken  oder  mit  ^Z-Funken  hervorruft. 


1)  G.  Le  Bon,  Revue  scientif.  (4)  14.  p.  289—305  (1900). 
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VIERTER  ABSCHNITT. 
IntensitätBiiiessungen. 

473.  Wenn  man  an  eine  quantitative  Untersuchung  des  von  phosphores- 
cirenden  Körpern  ausgesandten  Lichtes  geht,  so  drängt  sich  zuerst  die  Frage 
auf:  wie  verhak  sich  die  Intensität  des  erregten  Lichtes  zu  der  des  erregen- 
den. Dass  eiji  solcher  Zusammenhang  vorhanden  ist,  hatten  die  ersten  Versuche 
gelehrt,  die  zeigten,  dass  Belichtung  mit  Sonnenlicht  viel  kräftiger  wirkt,  als 
die  mit  einer  Kerze.  Die  ersten  Versuche  auf  diesem  Gebiet  hat  wohl 
Beccari*)  gemacht,  der  fand,  dass  4  Kerzen  in  doppelter  Entfernung  ebenso 
stark  erregen,  wie  eine  Kerze  in  einfacher  Entfernung.  Das  daraus 
zu  folgernde  Gesetz,  dass  die  Erregung  proportional  der  erregenden  In- 
tensität sei,  beruhte  indes  nur  auf  roher  Schätzung,  und  erst  BecquereP) 
hat  genauere  Messungen  gemacht.  Er  bringt  die  Körper  in  sein  Phosphoro- 
scop,  beobachtet  das  erregte  Licht  durch  ein  Polarisationsphotometer  einfachster 
Art.  Als  Vergleichslichtquelle  nimmt  er  eine  Carcel-Lampe,  eventuell  mit 
farbigen  Schirmen.  Die  Erregung  findet  durch  Sonnenstrahlen  statt,  welche 
durch  eine  Linse  auf  dem  phosphorescirenden  Körper  concentrirt  werden.  Vor  der 
Linse  wird  eine  Blende  aufgestellt,  deren  messbare  Oeflfhung  verändert  werden 
kann.  Dann  erweist  sich  der  Quotient  aus  der  Intensität  des  Phosphorescenz- 
lichtes  durch  die  Oeffnung  als  constant,  soweit  die  Genauigkeit  der  Versuche 
reicht    Die  Versuche  werden  an  Ca-Carbonat,  Rubin  und  Uranglas  angestellt 

Eine  gleichzeitig  angestellte  Messung  der  Helligkeit  des  Sonnenlichtes 
fuhrt  zu  dem  interessanten  Resultat,  dass  die  Intensität  des  Phosphorescenz- 
lichtes  von  C7-Phosphat  etwa  1.5  Milliontel  von  der  Intensität  des  erregenden 
Sonnenlichtes  ist 

Damit  ist  das  Gesetz  bewiesen,  dass  die  erregte  Intensität  proportional 
der  erregenden  ist,  wobei  letztere  zwischen  den  Grenzen  1  und  100  variirt 
wurde.  Das  gleiche  Gesetz  ist  auch  von  anderen  gefunden  worden,  z.  B.  von 
K  est  er  8).  Er  erregt  auch  durch  Sonnenlicht,  dessen  Energie  durch  ein 
Nichols'sches  Radiometer  gleichzeitig  gemessen  wird,  während  das  Phospho- 
rescenzlicht  von  Ca-Sulfid  mit  einem  Spectralphotometer  beobachtet  wird.  Das 
Gesetz  bewährt  sich  für  alle  Wellenlängen  und  für  alle  Rotationsgeschwindig- 
keiten des  Phosphoroscops. 

Auch  Nichols  und  Merritt*)  behandeln  diese  Frage;  sie  finden  das 
Gesetz  bestätigt,  sofern  die  Helligkeit  des  erregenden  Lichtes  nicht  zu  gross 


1)  J.  B.  Beccari,  De  adamante  aliisque  rebus  in  phosphorornm  numernm  referendis. 
Comment.  Bonon.  II,  1.  p.  274—303  (1745). 

2)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  62.  p.  5—100  (1861). 

8)  F.  E.  Kester,  A  method  for  the  study  of  phosphorescent  snlphides.  Physic  Rev.  9. 
p.  164—175  (1899). 

4)  E.  L.  Nichols  and  £.  Merritt,  Stndies  in  luminescence.  VII.  Physic.  Rev.  28. 
p.  37-54  (1906). 
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wird:  dann  aber  wächst  die  Intensität  des  Phosphorescenzlichtes  langsamer  als 
die  des  erregenden.  Ferner  finden  sie,  dass  bei  schwacher  Belichtung  die 
erregte  Intensität  ebenso  gross  ist  (für  Sidotblende)  bei  20  Secunden  Be- 
lichtung, wie  bei  5  Minuten;  die  Art  des  Abklingens  aber  ist  in  beiden  Fällen 
verschieden. 

Becquerel  vergleicht  in  derselben  Abhandlung  die  maximale  Intensität 
für  eine  Reihe  von  Körpern;  es  ist,  soviel  ich  weiss,  die  einzige  derartige 
Tabelle,  die  auf  Grund  wirklicher  Messungen  aufgestellt  worden  ist,  während 
die  vielen  Angaben  älterer  Beobachter  sich  nur  auf  Schätzungen  von  1  bis  4 
oder  von  1  bis  6  beschränken.    Die  Tabelle  lautet: 

Doppeipbosphat  vou  Uran  nnd  Kalk  ....  138.750 

Urannitirat 100.000 

Är-Sultid  (grün  leuchtend) 6.000 

Ca-Sulfid  (blau  leuchtend) 4.261 

5a-Sulfid  (grttn  leuchtend) 2.817 

Crownglas 0.184 

Ca-Sulfid  (grün  leuchtend) 0.136 

Diamant  (blau  leuchtend) 0.123 

Chlorophan 0.079 

Mellit  (grün  leuchtend) 0.033 

Wollastonit  (Silicat  von  Kalk) 0.029 

474.  Eine  weitere  wichtige  Frage  ist  ebenfalls  von  Becquerel  in  der- 
selben Abhandlung  zuerst  in  Angriff  genommen  worden:  nach  welchem  Gesetz 
ändert  sich  die  Intensität  des  einmal  erregten  Lichtes  mit  der  Zeit,  nach  welcher 
Gleichung  findet  das  Abklingen  der  Lichtemission  statt? 

Man  muss  hier  unterscheiden  zwischen  den  Körpern,  welche  sehr  lange, 
viele  Minuten  oder  Stunden,  nachleuchten,  und  denen,  bei  welchen  die  Emission 
nach  einigen  Secunden  aufhört,  die  Intensität  sich  also  äusserst  schnell  ändert. 
Während  bei  ersteren  jede  photometrische  Methode  anwendbar  ist,  da  man 
volle  Zeit  zur  Einstellung  hat,  ist  bei  den  anderen  die  Messung  erst  durch 
die  Einführung  des  Phosphoroscops  möglich  geworden.  Wie  besprochen,  kann 
man  bei  demselben  durch  Aenderung  der  Rotationsgeschwindigkeit  oder  des 
Abstandes  zwischen  den  Oeffnungen  zum  Einlassen  und  Austreten  des 
Lichtes  die  Zeit  zwischen  der  Erregung  und  Beobachtung  beliebig  variiren, 
aber  für  jede  beliebige  Zeitdifferenz  die  Helligkeit  für  lange  Zeit  constant 
halten. 

Becquerel  untersucht  nur  das  Abklingen  des  Gesammtlichtes  eines 
phosphorescirenden  Körpers.  Dabei  tritt  aber  eine  Schwierigkeit  auf.  Sehr 
viele  Körper  senden  verschiedenfarbiges  Licht  aus,  verschiedene  Bänder  im 
Spectrum,  und  diese  Bänder  klingen  verschieden  schnell  ab;  es  soll  sogar  der 
Fall  vorkommen,  —  Becquerel  nennt  /Sr-Sulfld,  —  dass  der  Körper  Licht- 
bündel derselben  Farbe  aussendet,  von  denen  das  eine  langsam,  das  andere 
schnell  abklingt.    In  allen  solchen  Fällen  kann  man  nicht  erwarten,  ein  ein- 


714  Kapitel  Y. 

faches  Gesetz  zu  finden.  Es  werden  also  zunächst  nur  solche  Körper  zu 
untersuchen  sein,  deren  Spectrum  ein  Band  zeigt,  oder  bei  denen  ein  Band 
die  Hauptmenge  des  Lichtes  liefert.  Als  solche  Phosphore  nimmt  Becquerel 
verschiedene  Z7r- Verbindungen,  Rubin  und  Korund. 

Becquerel  geht  von  folgenden  Annahmen  aus:  der  bestrahlte  Körper 
besitzt  eine  gewisse  Capacität  G  für  Aufnahme  von  Energie  aus  den  auf- 
fallenden Strahlen,  und  ein  gewisses  Emissionsvermögen  E  für  sein  Eigenlicht. 

Die  Abgabe  des  Lichtes  wird  dann  proportional  ^  sein.    Ferner  nimmt 

er  an,  die  Lichtabgabe  folge  demselben  Gesetze,  welches  Newton  für  die 
Wärmeabgabe  aufgestellt  habe,  d.  h.  sie  sei  proportional  der  augenblicklichen 
Intensität.    Bezeichnen  wir  diese  mit  i,  so  ergiebt  sich 

di  E  .       ^    E 


dt  ' 
Daraus  folgt 

wenn  man  für  f  =  0 
setzt. 


—  ^  —  —  ai,  wenn  77  =  a  gesetzt. 


it  =  io  e-''^ 


^  =  lo 


Will  man  statt  e  der  Einfachheit  der  Rechnung  halber  10  einfuhren,  so 
bleibt  die  Gleichung  gültig,  wenn  man  a  durch  den  Modul  der  natürlichen 
Logarithmen  dividirt    Diese  Constante  kann  man  wieder  a  nennen. 

Beobachtet  man  dann  zwei  Intensitäten  \  und  i^  zu  den  Zeiten  t^  und 
t^,  so  muss  sein: 

In  dieser  Form  wird  das  Gesetz  geprüft,  wobei  die  Zeiten  zwischen 
etwa  1  und  6  Tausendstel  Secunden,  die  Intensität  des  erregenden  Lichtes 
zwischen  1  und  110  variirt  wird.  Das  Gesetz  bestätigt  sich.  Die  a  sind 
constant,  soweit  die  geringe  Genauigkeit  der  Messungen  reicht,  z.  B.  finden 
sich,  wenn  als  Zeiteinheit  0,001  sec.  genommen  wird: 

für  Uranglas  a  —  0.5878,  0.5756,  0.5756,  0.4924,  0.5409, 

für  Doppelphosphat  von  V  und  Ca:  0.8030,  0.8015,  0.8182,  0.8599. 

für  Urannitrat:  0.3530,  0.4136,  0.4394,  0.4455,  0.4212,  0.4515. 

Nimmt  man  das  Gesetz  als  richtig  an,  so  kann  man  die  gesammte 
emittirte  Lichtmenge  berechnen: 


0-/1 


a 
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Die  folgende  Tabelle  enthält  einige  der  Beobachtungen: 

Kohlenwasserstofif  von  Farbe  der  Uransalze    .  1.4363  0.062  0.043 

Doppelsulfat  von  CT  und  iC 1.3869  64.240  46.311 

Doppelsulfat  von  Z7  und  Ca 0.8206  138.750  169.083 

Perchlorür  von  IT  und  Ä" 0.7682  16.950  22.064 

Uranglas 0.5546  18.587  24.499 

Urannitrat 0.4207  100.000  237.700 

Doppelfluorür  von  t/r  und  Ä" 0.3256  68.104  209.165 

Crownglas 0.0436  0.184  4.220 

Ealkphosphat  (violett  leuchtend) 0  0263  0.992  37.723 

Die  Zahlen  zeigen,  dass  keinerlei  einfache  Beziehung  zwischen  der 
Grösse  a  und  den  maximalen  Intensitäten  oder  der  gesammten  emittirten 
Lichtmenge  besteht. 

475.  Während  so  das  Gesetz  einigermaassen  für  Körper  mit  kurz 
dauernder  Phosphorescenz  zu  passen  scheint,  gilt  es  gar  nicht  für  Körper  mit 
langem  Leuchten,  auch  nicht  für  die  erste  Zeit.  So  wächst  z.  B.  beim  blau 
leuchtenden  Diamant  innerhalb  der  ersten  34  Tausendstel  Secunden  der  Werth 
von  a  von  0.081  auf  0.490,  und  ebenso  zeigen  die  anderen  Substanzen  ein 
rapides  Wachsen  von  a  mit  der  Zeit.  Becquerel  meint,  das  könne  darauf 
beruhen,  dass  mehrere  Strahlencomplexe  ausgesandt  werden,  für  deren  jeden 
einzeln  das  Gesetz  gilt;  sind  z.  B.  zwei  solche  vorhanden,  so  müsse  man 
schreiben:  i  ^=»  \e-^ -\- i^e-^.  In  der  That  kann  man  mit  einer  solchen 
Formel  die  Emission  des  Diamants  ganz  gut  daretellen.  Wenn  aber  noch 
mehr  Gruppen  vorhanden  sind,  so  wird  die  Berechnung  zu  complicirt  und 
willkürlich. 

Bei  einzelnen  Körpern  zeigt  sich,  dass  das  Product  it  annähernd  constant 
bleibt;  aber  Becquerel  meint,  dass  er  noch  Constanten  einführen  müsse,  und 
wendet  die  empirische  Formel 

i^{c  +  t)  =  ci) 

an,  welche  zwar  für  das  anfangliche  Abklingen  schlecht  passt,  wohl  aber  für 
den  weiteren  Verlauf,  z.  B.  für  das  grün  leuchtende  (7a-Sulfit  von  der  fünften 
bis  zur  dreissigsten  Minute. 

Die  Messung  lässt  sich  für  so  lange  Zeiten  natürlich  nicht  mit  dem 
Phosphoroscop  ausführen.  Becquerel  überzieht  ein  undurchsichtiges  Papier 
mit  dem  Phosphor  und  befestigt  daneben  ein  durchsichtiges  Papierblatt.  Letz- 
teres wird  von  hinten  durch  eine  Lampe,  eventuell  mit  farbigen  Schirmen 
versehen,  belichtet,  und  in  jedem  Fall  die  Lampe  so  weit  abgerückt,  dass  das 


1)  Später  ist  die  Formel  immer  i^  (c+f)  =  ci^  geschrieben  worden;  Becquerel  setzt 
,  —  1  voraus. 
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Papierblatt  ebenso  hell  erscheint,  wie  die  phosphorescirende  Fläche.  Der 
Abstand  der  Lampe  wird  gemessen. 

Die  Versuche  an  vielen  Substanzen  zeigen,  dass  m  immer  zwischen 
V2   und  1   liegt.     Die  Formel   ergiebt  für  die   Abklingungsgeschwindigkeit 

^j  ^Wl   +  l  g 

5^  — ^jj-,  wo  also  m  +  l  zwischen  y  und  2  liegt.    Es  ist  auffallend, 

dass  die  lange  leuchtenden  Körper  eine  Abklingungsgeschwindigkeit  haben, 
die  nahe  proportional  dem  Quadrat  der  Intensität  ist,  während  bei  den  schnell 
abklingenden  Körpern  die  Geschwindigkeit  proportional  der  ersten  Potenz 
war.  Es  folgt  daraus,  dass  erstere  Körper  sehr  viel  mehr  Energie  bei  der 
Belichtung  aufnehmen  müssen. 

Becquerel  knüpft  hier  eine  interessante  Bemerkung  an,  die  ich  er- 
wähnen will.  Bei  dem  grün  leuchtenden  /Sr-Sulfid  konnte  er  die  Intensitäts- 
abnahme bis  zu  1  Stunde  20  Minuten  messend  verfolgen  und  die  Formel 
berechnen.  Sichtbar  war  aber  die  Phosphorescenz  noch  nach  30  Stunden, 
wahrscheinlich  noch  länger.  Nimmt  man  an,  dass  die  Gleichung  noch  bis  zu 
30  Stunden  gilt,  so  kann  man  die  Intensität  am  Schlüsse  berechnen.  Eine 
Vergleichung  mit  dem  Sonnenlicht  zeigt,  dass  sich  die  Intensitäten  der  Sonne 
und  des  schwächsten  Phosphorescenzlichtes  wie  1 :  10^^  verhalten;  in  diesem 
Umfang  veränderte  Intensitäten  kann  also  das  Auge  wahrnehmen. 

476.  Erst  nach  20  Jahren  ist  die  Frage  von  neuem  aufgenommen 
worden.  Darwin  *)  mass  das  Abklingen  von  Balmain'scher  Leuchtfarbe,  die 
auf  0^  gehalten  wurde.  Die  Beobachtung  erstreckt  sich  über  80  Minuten. 
Zur  Darstellung  benutzt  er  die  letzte  Formel  von  Becquerel 


""   ~  i  +  B  ' 

die  aber,  namentlich  für  die  ersten  Minuten  sehr  schlecht  stimmt,  trotz  der 
drei  vorhandenen  Constanten;  für  die  späteren  Zeiten  aber  kann  man  nahezu 
m=  1  setzen,  d.  h.  die  Abklingungsgeschwindigkeit  ist  proportional  dem 
Quadrat  der  Intensität. 

E.  Wiedemann  beschreibt  in  einer  ersten  Abhandlung 2j  sein  Phosphoro- 
scop  und  bespricht  die  Theorie  desselben.  Auch  er  geht  wie  Becquerel  von  der 
Annahme  aus,  das  ausgesandte  Licht  sei  proportional  zur  augenblicklichen  Inten- 
sität. Bei  der  Berechnung  der  im  rotirenden  Phosphoroscop  zu  beobachtenden 
Intensität  berücksichtigt  er  aber,  im  Gegensatz  zu  Becquerel,  auch  die  Dauer  der 
Belichtung,  und  die  Lichtausgabe  während  der  Belichtung  und  kommt  so  zu  com- 


1)  L.  Darwin,  On  the  rate  of  decrease  of  the  light  given  off  by  a  phosphorescent 
snrface.    Phil.  Mag.  (5)  11.  p.  209—212  (ISSl). 

2)E.  Wiedemann,  Ueber  Flnorescenz  und  Phosphorescenz.  Wiedem.  Ann.  84. 
p.  446—463  (18SS). 
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plicirten  Formeln  und  Correcturen  für  Becquerers  Resultate.  —  In  einer  zweiten 
Abhandlung*)  werden  Messungen  an  Balmain'scher  Leuchtfarbe  mit  dem 
ZöUner'schen  Astrophötometer  gemacht.  Es  zeigt  sich,  dass  das  Abklingen 
sehr  viel  schneller  erfolgt,  wenn  die  Substanz  kurze  Zeit  dem  Sonnenlicht 
ausgesetzt  war,  als  wenn  lange  Zeit;  aber  der  Quotient  aus  zwei  gleich  lange 
Zeit  nach  der  Belichtung  gemessenen  Intensitäten  ist  constant  für  alle  Zeiten; 
das  entspricht  der  Gleichung  von  Becquerel  i  ^=  ioe-°*^  Wiedemann 
entwickelt  hier  eine  Theorie  der  Phosphorescenz,  auf  welche  ich  an  dieser 
Stelle  nicht  eingehe.  —  Wiedemann  versucht  ferner  das  Verhältniss  der 
erregenden  Energie  zu  der  des  Phosphorescenzlichtes  zu  bestimmen,  findet, 

dass  etwa  ^2  der  erregenden  Energie  wieder  erhalten  werde.    Endlich  misst 

er  die  Abklingungsconstante  für  Urannitrat  und  erhält  nahezu  den  Werth 
von  Becquerel. 

477«  H.  Becquerel 2)  sagt,  man  könne  von  der  Annahme  ausgehen, 
das  Licht  zerlege  die  phosphorescirenden  Substanzen,  bei  Aufhören  finde  eine 
Wiedervereinigung  der  Theile  statt,  wodurch  Schwingungen  und  Licht  ent- 
stehen. Finden  die  Schwingungen  unter  Reibung  statt,  die  die  Amplituden 
allmählich  schwächt,  und  ist  die  Reibung  proportional  der  ersten  Potenz  der 
Geschwindigkeit,  so  erhält  man  für  das  Abklingen  eine  Exponentialformel 
i  =  i^e-a<.  Aber  eine  Prüfung  an  Thonerde  zeigt,  dass  das  nicht  passt. 
Daher  nimmt  er  nun  an,  die  Reibung  sei  proportional  dem  Quadrat  der  Ge- 
schwindigkeit; er  setzt  also 

wo  u  die  Grösse  der  Verschiebung  bedeutet.    Daraus  folgt: 


u^ 


1  +  W  -y  VW^ 


WO  Un  die  Amplitude  der  n^«",  Uo  die  der  ersten  Schwingung  bedeutet.  —  Da 
n  proportional  der  Zeit  ist,  die  Amplitude  proportional  der  Wurzel  aus  der 
Intensität,  kann  man  schreiben: 


/—         1 


^=f+~6r-Vi»s+Ff  oder  i2  (a  +  ftO«l. 

Dieser  Ausdruck  ist  aber  identisch  mit  dem  von  E.  Becquerel  em- 
pirisch eingeführten:  i*»  {c  +  t)^^  cu^  wenn  man  in  letzterem  m  =  -^  setzt, 


1)  E.  Wiedemann,  Zur  Mechanik  des  Leuchtens.  Wiedem.  Ann.  37.  p.  177—248  (1889). 

2)  H.  Becquerel,  Sur  les  lois  de  Tintensit^  de  la  lumi^re  6mise  par  les  corps  phos- 
phorescents.    C.  K.  113.  p.  618—623,  672  (1891);  J.  de  pbys.  (3)  1.  p.  137—144  (1892). 
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was  E.  Becquerel  in  der  That  in  manchen  Fällen  fand.  Da  aber  anch  diese 
Formel  sich  als  nicht  durchweg  gültig  erwies,  so  will  Becquerel  sie  nur  auf 
jedes  einzelne  Band  anwenden,  für  das  Gesammtlicht  also  setzen: 


Er  berechnet  mit  zwei  Gliedern  die  alten  Beobachtungen  seines  Vaters 
für  blaues  Ca -Sulfid,  findet  bis  zu  V2  Stunde  sehr  gute  Uebereinstimmung, 
wenn  man  setzt: 

'       -4-  ' 


(57  +  0.09^)*^   (7.97  +  0.65  02   ' 

Eechnet  man  nach  -dieser  Formel  das  gesammte   emittirte  Licht   aus, 
so  folgt 


Q^fiät^  f^^^l 


ah 


Für  obiges  Ca-Präparat  geben  beide  Glieder  die  gleiche  Gesammt- 
emission,  da  57  X  0.09  —  7.97  X  0.65  ist. 

Becquerel  sucht  die  Berechtigung  der  beiden  Glieder  der  Formel  noch 
weiter  durch  folgende  Angaben  zu  begründen:  Lässt  man  das  Sonnenspectrum 
auf  eine  Schicht  der  Substanz  fallen^  so  sieht  man  das  Stück  a,  von  455  bis 
400,  dunkelblau  leuchten,  das  ß  von  365  bis  340  grünblau.  Dies  seien  die 
vom  Phosphor  absorbirten  Wellenlängen.  Lässt  man  die  Erregung  längere 
Zeit  wirken,  so  leuchtet  405  bis  400  mit  hellerer  Farbe;  es  sind  also  in  Wahr- 
heit 3  Bänder  da,  man  müsste  3  Glieder  in  der  Formel  nehmen;  aber  dies 
Band  klingt  sehr  schnell  ab.  Erwärmt  man  die  leuchtende  Schicht,  so  werden 
beide  Streifen  heller;  aber  ß  verschwindet  dann  sehr  schnell,  a  bleibt.  Wenn 
man  daher  das  Spectrum  auf  eine  erwärmte  Schicht  fallen  lässt,  tritt  nur  der 
Streif  a  auf.  Alles  zeigt,  dass  man  es  mit  zwei  sich  verschieden  verhaltenden 
Bändern  zu  thun  hat. 

Für  ein  /Sr-Sulfid  genügte  die  Formel  mit  einem  Glied. 

Uebrigens  führt  Becquerel  dieselbe  genauere  Rechnung  für  die  In- 
tensität durch,  wie  Wiedemann,  kommt  aber  zu  einem  abweichenden  Resultat. 

478.  Henry  1)  prüft  das  Abklingen  an  der  Sidot-Blende ;  für  Kömer  der- 
selben findet  er  für  14  Secunden  die  Formel  i  — i^e-^  sehr  gut  stimmend; 
für  Pulver,  das  auf  Papier  aufgetragen  ist,  passt  aber  die  andere  Formel  von 
Becquerel  besser;  es  findet  sich 

.  0.5936 

i  (^  +  27.18)«  1647.5. 


1)  Ch.  Henry,  Pr^paration  nonvelle  et  Photometrie  da  snifare  du  zinc  phosphorescent. 
C.  R.  U5.  p.  505—507  (1892). 
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In  weiteren  Arbeiten^)  werden  die  Zahlen  etwas  geändert. 

Interessant  ist  noch  die  Angabe,  dass  die  Helligkeit  bei  30 o  C.  nach 
Erregung  mit  Magnesiumlicht  gleich  0.000215  Kerzen  sei. 

Versuche  von  Kester^)  scheitern.  Ei:  trägt  Ca; Sulfid  auf  einem  Cylinder 
auf,  der  rotirt,  auf  der  Hinterseite  bestrahlt  wird,  auf  der  Vorderseite  be- 
obachtet wird.  Es  sollte  bei  verschiedener  Rotationsgeschwindigkeit  die  In- 
tensität gemessen  und  dadurch  das  Abklingen  gefunden  werden;  allein  es  stellt 
sich  heraus,  dass  die  Helligkeit  nicht  nur  von  der  letzten  Erregung  abhängt, 
sondern  die  Vorgeschichte  der  Substanz  mitspricht. 

479.  Recht  interessante  Resultate  erhält  Michelle)  an  künstlichen 
•Phosphoren,  Ca -Sulfiden.  Sie  werden  bei  .verschiedenen  Temperaturen  eine 
gemessene  Zeit  dem  Licht  der  Bogenlampe  ausgesetzt,  welches  durch  eine 
ammoniakalische  Kupfersulfatlösung  in  Glastrog  gegangen  ist;  die  Intensität 
wird  mit  einem  Martens 'sehen  Photometer  gemessen.  Ich  will  von  den 
vielen  Tabellen  nur  eine  Probe  geben,  die  sich  auf  Balmain'sche  Leucht- 
farbe bezieht.  Die  Zeiten  sind  in  Minuten  nach  Aulhören  der  Belichtung 
gemessen. 


Zeit 

Temperatur  + 

18« 

Temp.  0» 

Temp.  —  21®       j 

Temp.lOO» 

in 

ErregUDgsdaner 

Erregung 

Erregung 

Erregung 

Min. 

5  Min. 

1  Min. 

5  See. 

5  Min.  J 

5  See. 

5  Min.  J 

5  See. 

5  Min. 

1 

2.100 

2.050 

1.860 

1.630 

1.000 

0.780 

0.580 

3.40 

2 

1.250 

1.300 

0.750 

0.780 

0.530 

0.410 

0.340 

1.40 

3 

0.830 

0.810 

0.520 

0.580 

0.370 

0.290 

0.270 

0.72 

4 

0.630 

0.630 

0.410 

0.443 

0.290 

0.245 

0.280 

0.51 

5 

0.520 

0.510 

0.325 

0.362 

0.238 

0.210 

0.180 

0.37 

6 

0.425 

0.420 

0.275 

0.300 

0.210 

0.190 

0.150 

0.27 

7 

0.845 

0.360 

0.240 

0.250 

0.180 

0460 

0.140 

0.20 

8 

0.320 

0  320 

0.210 

0.221 

0.160 

0.140 

0.120 

0.15 

9 

0.273 

0.273 

0.190 

0.200 

0140 

0.132 

0.13 

10 

0.245 

0.245 

0.170 

0.180 

0.125 

0.110 

11 

0.225 

0.220 

0.150 

0.172 

0.122 

12 

0.210 

0.205 

0.140 

0.162 

13 

0.200 

0.190 

0.135 

0.160 

14 

0.175 

0.170 

0.120 

0.146 

15 

0.160 

0.155 

0.132 

16 

0.145 

0.145 

0.120 

17 

0.140 

0.140 

18 

0.130 

0.130 

19 

0.120 

1)  Ch.  Henry,  Snr  le  sulfüre  de  zinc  phosphorescent ,  consid^r^  comme  ^talon  photo- 
mötrique.    C.  R.  Uö.  p.  98—99  (1893);  vergL  auch  C.  R.  116.  p.  811—814  (1892). 

2)  F.  E.  Kester,  A  method  for  the  study  of  phosphorescent  sulphides.    PhyBic.  Rev.  9. 
p.  164-175  (1899). 

3)  F.  J.  Micheii,  Influence  de  la  tempäratnre  sur  la  lumi^re  6mise  par  les  corps  phos- 
phorescents.    Arch.  sc.  phys.  et  nat.  (4)  12.  p.  5—34  (1901). 
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Man  sieht  aus  diesen  und  ähnliclien  Zahlenreihen,  dass  die  Erregungs- 
dauer die  Anfangsintensität  nur  relativ  wenig  beeinHusst,  dass  das  Abklingen 
aber  desto  schneller  erfolgt,  je  kürzer  die  Belichtung  war.  Dasselbe  Resultat 
werden  wir  gleich  auch  bei  Nichqls  und  Merritt  finden. 

Micheli  findet,  dass  diese  und  andere  Beobachtungen,  die  bis  zu  66  Min. 
gehen,  sich  nicht  durch  eine  Exponentialformel  darstellen,  dass  dagegen  die 

zweite  Annahme  von  E.  Becquerel,  ^  —  — —  oder  i^  —  Const.  sie  recht  gut 

wieder  giebt,  aber  nur  für  niederige  Temperatur  bis  zu  Zimmertemperatur. 
Dagegen  ist  der  Abfall  bei  100  Grad  ausserordentlich  viel  schneller.  In  eine 
richtige  Formel  muss  also  noch  die  Temperatur  eingeführt  werden. 

Micheli  berechnet  auch  die  Gesammtemission  für  verschiedene  Tempera- 
turen; er  construirt  die  Curven  aus  seinen  Beobachtungen,  indem  er  die  Zeit 
und  die  Intensität  als  Ordinaten  benutzt;  dann  giebt  die  eingeschlossene  Fläche 
die  Gesammtemission.    So  findet  sich: 

Temperatur — 21^  0»  18»  100« 

Gesammtemission  .    .    .     2.95  6.29  9.62  9.51. 

Er  macht  indessen  darauf  aufmerksam,  dass  man  damit  nicht  die  ge- 
sammte  Lichtmenge  hat,  welche  der  Körper  abgeben  kann.  Denn  ist  z.  B. 
der  bei  0  Grad  belichtete  Körper  dunkel  geworden,  so  wird  er  wieder  leuchtend 
und  giebt  neues  Licht  aus,  wenn  man  ihn  auf  100  Grad  erwärmt,  und  ebenso, 
wenn  man  ihn  noch  höher  erwärmt.  Die  Versuche  über  die  wirkliche  Ge- 
sammtemission sollen  aber  an  anderer  Stelle  besprochen  werden. 

480.  Zu  einem  wesentlich  anderen  Resultat  kommt  Bu ebner 0  bei 
grün  phosphorescirendem,  sehr  schnell  abklingendem  Ca-Sulfid,  welches  Mn 
enthält,  unter  Erregung  durch  Kathodenstrahlen.  Die  Messmethode  ist  eben- 
falls ganz  anders,  nämlich  photographisch.  Das  Pulver  befindet  sich  in  einem 
evacuirten  Rohr  mit  Electroden,  so  dass  man  Kathodenstrahlen  auffallen  lassen 
kann.  Vor  dem  Rohr  dreht  sich  ein  Cylinder,  der  mit  einem  photographischen 
Film  tiberzogen  ist;  durch  einen  möglichst  dicht  am  Film  befindlichen  Spalt 
föllt  das  Phosphorescenzlicht  auf.  Es  ist  die  Einrichtung  getroffen,  dass 
während  jeder  Umdrehung  des  Cylinders,  wenn  er  eine  bestimmte  Stellung 
hat,  der  Inductionsstrom  einmal  geschlossen,  das  Pulver  erregt  wird.  Beim 
Abklingen  treten  dann  andere  und  andere  Stellen  des  Films  vor  den  Spalt, 
aber  bei  jeder  Umdrehung  dieselben  Stellen  zu  gleichen  Zeiten  nach  der  Er- 
regung. Nach  einer  genügenden  Anzahl  von  Umdrehungen  erhält  man  auf 
dem  Film  nach  der  Entwicklung  ein  abschattirtes  Band,  dessen  Dunkelheit 
an  verschiedenen  Stellen  photometrisch  gemessen  wird.  Unter  Berücksichtigung 
des  Umstandes,  dass  die  Belichtung  intermittirend  war,  und  der  für  solche 


1)  Fr.  Bachner,  Nene  Methode  znr  quantitativen  Bestimmung  der  Abklingungsinten- 
sitäten  phosphorescirender  Körper.   Dissert.  Erlangen  1902.   Erlangen  bei  Junge  &  Sohn.  44  pp. 
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Fälle  von  Schwarzschild  gefundenen  Gesetze,  lässt  sich  die  Intensität  be- 
rechnen. 

Buchner  findet  Curven,  von  der  in  Fig.  85  gegebenen  Form.  Danach 
würde  die  Intensität  Anfangs  sehr  rapide  abfallen,  dann  plötzlich  ganz  lang- 
sam, und  für  das  letzte  Stückchen  soll"  eine  Exponentialformel  gut  passen. 

481.  Die  umfangreichsten  Versuche  haben  in  letzter  Zeit  Nie  hol s  und 
Merritt  angestellt.  Sie  untersuchen  zunächst^)  Sidotblende,  die  sowohl 
durch  Licht  als  durch  Radiumstrahlen,  Röntgenstrahlen,  Kathodenstrahlen, 
Funken,  Wärme  erregt  werden  kann.  Es  scheint,  dass  drei  Bänder  im  Phos- 
phorescenzlicht  eines  mit  der  Blende  überzogenen  Schirmes  vorhanden  sind, 
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Fig.  86. 


deren  Maxima  etwa  bei  0.42  /i,  0.48  und  0.51  liegen.  Bei  Erregung  mit 
Röntgenstrahlen  ist  das  Band  0.51  stärker,  als  bei  Erregung  mit  ultraviolettem 
Licht,  das  Band  bei  0.48  fehlt;  bei  Erregung  mit  Jifg-Funke  ist  0.51  schwach,  0.48 
deutlich,  bei  Erregung  mit  i^e-Funke  ist  0.51  kaum  sichtbar,  0.42  und  0.48  deutlich. 
Nach  der  Erregung  ist  der  Leuchtschirm  mehrere  Stunden  sichtbar,  aber 
die  Intensität  nur  wenige  Secunden  messbar.  Bei  Anregung  durch  Bogenlicht 
zeigt  sich  kein  Unterschied,  ob  sie  3  oder  30  Secunden  dauert;  die  Autoren 
nehmen  daher  immer  5  Secunden.  Es  erscheint  hier  im  Wesentlichen  nur  das 
grüne  Band,  etwa  556—454,  Maximum  bei  506;  dazu  kommt  noch  kurzwelliges 
Licht,  etwa  432,  welches  aber  in  0.1  See.  abklingt,  so  dass  es  bei  photome- 
trischen Messungen  nicht  in  Betracht  kommt. 


1)  E.  L.  Nichols  and  E.  Merritt,  Studies  in  luminescence.   V.   The  luminesceuce  of 
Sidot  Blende.    Physic.  Rev.  20.  p.  120—122;  21.  p.  247—259  (1905).. 
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Die  Autoren  messen  mit  dem  Lummer-Brodhun'schen  Spectralphoto- 
meter;  als  Vergleichslichtquelle  dient  eine  Acetylenlampe,  deren  Abstand  ge- 
ändert wird.  Die  Eesultate  sind  in  der  Fig.  86  niedergelegt,  welche  die 
Intensität  in  der  Bande  für  verschiedene  Zeiten  nach  der  Erregung  darstellt; 
die  Zeiten  sind  an  die  Curven  angeschrieben.  Es  scheint  danach,  dass  die 
Intensitätsänderung  für  alle  Wellenlängen  nach  demselben  Gesetz  stattfindet; 
jedenfalls  verschiebt  sich  die  Lage  des  Maximums  während  des  Abklingens  nicht. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  0  wird  das  Abklingen  der  Sidotblende  nach 
Erregung  durch  Bogenlicht  genauer  untersucht  für  drei  Wellenlängen  des 
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Fig.  87. 


grünen  Bandes:  483,  512,  bil  fifi,  aber  nur  für  die  ersten  10  Secunden.    Es 
zeigt  sich,  dass  die  Formel  von  E.  und  H.  Becquerel 


4  1 

i  (a  +  bt)—l  oder  '^  =  a  +  bt 


die  Beobachtungen  sehr  gut  darstellen.  Die  zweite  Gestalt  der  Gleichung 
zeigt,  dass  man  zweckmässig  -y^  und  t  als  Ordinaten  für  die  graphische  Dar- 
stellung benutzt,  da  man  dann  eine  gerade  Linie  erhält,  die  in  einfachster 
Weise  a,  d.  h.  rr^,  also  io  selbst,  und  b  ablesen  lässt.    Die  Fig.  87  zeigt  in 

yio 

den  Curven  Ä  und  B  das  Abklingen  der  Wellenlänge  512  fi/j.  bei  2  verschiedenen 


1)  E.  L.  Nichols  and  E«  Merritt,  Stndies  in  Inminescence.    VI.   The  decay  of  phos- 
phorescence  in  Sidot  Blende.    Physic.  Rev.  2L  p.  411—418;  22.  p.  279—293  (1906). 
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Anfangsintensitäten,  wobei  i  und  t  als  Ordinaten  genommen  sind.    Die  geraden 

Linien  A  und  B'  geben  dieselben  Beobachtungen,  wenn  ^r^  und  t  als  Ordi- 

yi 

naten  benutzt  werden;  sie  zeigen,  dass  die  Formel  sehr  genau  passt 

482.  Aber  das  gilt  nur  für  die  ersten  Secunden,  nicht  für  das  ganze 
Abklingen,  wie  in  der  nächsten  Abhandlung  0  gezeigt  wird.  Für  das  längere 
Abklingen  ist  nicht  mehr  die  Beobachtung  in  homogenem  Licht  möglich, 
sondern  man  muss  das  ganze  Licht  der  Bande  benutzen;  das  scheint  für 
Sidotblende  jedenfalls  unbedenklich,  da  die  erste  Arbeit  zeigte,  dass  alle  Wellen- 
längen nach  demselben  Gesetz  abfallen.  Die  photometrische  Messung  wird 
mit  dem  Lummer-Brodhun'schen  Würfel  ausgeführt;  als  Vergleichslichtquelle 
dient  wieder  eine  Acetylenlampe  mit  farbigen  Schirmen,  welche  einen  Papier- 
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schirm  belichtet.  Diese  Lampe  wird  in  immer  wachsende  Entfernungen  ge- 
rückt, und  die  Zeit  nach  der  Erregung  gemessen,  die  nöthig  ist,  damit  der 
Phosphorescenzschirm  dieselbe  Helligkeit  hat,  wie  der  Papierschirm. 

Die  ersten  Versuche  zeigen,  dass  man  bei  gleicher  Erregungszeit  nicht 
die  gleichen  Resultate  erhält,  dass  die  Vorgeschichte  des  Leuchtschirmes  in 
Betracht  kommt.  Daher  muss  man  dafür  sorgen,  dass  diese  Vorgeschichte, 
d.  h.  Reste  der  Emissionsfähigkeit  beseitigt  werden.  Das  geschieht  leicht 
durch  Belichtung  des  Schirmes  mit  rothem  Licht;  die  Autoren  belichten  da- 
her vor  jeder  neuen  Versuchsreihe  eine  Minute  durch  ein  Rubinglas. 

Sie  untersuchen  zunächst  den  Einfluss  der  Erregungsdauer.   Fig.  88  giebt 

solche  Resultate,  wobei  wieder  37=  und  t  in  Secunden  als  Ordinaten  benutzt  sind. 


1)  E.  L.  Nichols  and  E.  Merritt,  Studies  in  luminescence.  VII.  Furtber  experiments 
on  the  decay  of  phosphorescence  in  Sidot  Blende  and  certain  other  substances.  Pbysic  Rev.  28. 
p.  37—54  (1906). 
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Bei  Curve  A  war  1.2  See.  erregt,  bei  B  5.4,  bei  C  \  2.0,  bei  D  37,  bei  E  60  Secunden, 

bei  jF  15  Min.   Hier  zeigt  sich  also,  dass  die  Formel  -zn^  =  a  +  6  ^  nicht  gilt. 

Die  Curven  sind  Anfangs  gerade  Linien,   dann  machen  sie  eine  Biegung  und 
werden  wieder  geradlinig. 

Verlängert  man  die  Curven  bis  ^  —  0,  so  erhält  man  1:77=  und  somit  io 


%0 

selbst;  man  kann  also  die  Anfangsintensität  als  Function  der  Erregungsdauer 
darstellen.  Das  ist  in  Fig.  89  geschehen  in  der  Curve  A\  diese  zeigt,  dass 
die  Anfangsintensität  etwa  nach  einer  hyperbolischen  Curve  mit  der  Belich- 
tungsdauer wächst,  dass  nach  3—4  Minuten  die  Maximalintensität  nahezu  er- 
reicht ist.  In  derselben  Figur  sind  noch  durch  die  Curven  a,  6,  c  das  Ab- 
klingen nach  Errregung  von  15  Min.,  5  Min.  und  1  Min.  dargestellt,  mit  i 
und  i  als  Ordinaten. 
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Ferner  wird  der  Einfluss  der  Intensität  des  erregenden  Lichtes  unter- 
sucht, indem  dasselbe  dui'ch  Blenden  geschwächt  wird.  Hier  zeigt  sich,  dass 
die  Helligkeit  des  Phosphorescenzlichtes  proportional  der  des  erregenden  wächst, 
wenn  letzteres  nicht  sehr  stark  ist;  oberhalb  einer  Grenze  aber  wächst  das 
Phosphorescenzlicht  langsamer.  Bei  schwacher  Belichtung  ist  io  gleich  gross 
für  20  See.  und  2  Min.  Belichtung;  das  Abklingen  aber  ist  in  beiden  Fällen 
verschieden;  bei  längerer  Belichtung  ist  nach  gleichen  Intervallen  das  Phos- 
phorescenzlicht immer  heller,  als  nach  kurzer  Belichtung. 

Daher  belichten  nun  die  Autoren  momentan  durch  einen  Flaschenfunken 
zwischen  Cd-Electroden,  verändern  den  Abstand  d  des  Funkens  vom  Leucht- 
schirm. Es  zeigt  sich,  dass  die  Phosphorescenz  proportional  der  erregenden 
Intensitä.t  nicht  nur  für  die  Anfangsintensität  io,  sondern  während  des  ganzen 
Abklingens  ist,  d.  h.  die  Abklingungscurve  i,  für  den  Abstand  des  Funkens 
dj  verwandelt  sich  in  die  i„  für  den  Abstand  d,,  indem  man  die  Ordinaten 

d  ^ 
von  ij  mit  j^  multiplicirt. 
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Nun  werden  die  Abklingungscurven  für  verschiedene  phosphorescirende 

Substanzen  nach  Momentanerregung  durch  Cd-Funken  untersucht.    Fig.  90 

1 


giebt  solche  Curven  bei  Benutzung  von 


VT 


und  t  als  Ordinaten  wieder;  Ä 


bezieht  sich  auf  Sidotblende,  B  auf  „Emanationspulver"  i),  C  auf  Willemit, 
D  auf  Balmain'sche  Leuchtfarbe.  Bei  allen  Curven  ist  der  Character  der 
gleiche,  wie  er  für  Sidotblende  gefunden  war:  auf  ein  kurzes,  geradliniges 
Stück  folgt  eine  Biegung,  etwa  20 — 30  See.  nach  der  Erregung,  dann  wieder 
eine  gerade  Linie.  Die  Verfasser  sagen,  dass  auch  die  alten  Beobachtungen 
von  E.  Becquerel,  Darwin  und  E.  Wiedemann  derartige  Curven  ergeben. 

Auch  Lenard  und  Elatt^)  äussern  sich  zur  Frage  des  Abklingens,  ohne 
aber  eigentliche  Messungen  zu  machen.    Sie  sagen,  sie  hätten  beim  Abklingen 
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aller  Banden  keine  anderen  Unterschiede  als  die  Verschiedenheit  der  Dauer  be- 
obachtet; alle  Banden  schienen  nach  demselben  Gesetze,  wahrscheinlich  einer 
Exponentialfunction  der  Zeit,  abzuklingen.  Kein  einziger  Phosphor  zeigte  an- 
fänglich langsames,  nachher  schnelles  Abfallen.  Ganz  allgemein  gilt  die  Kegel, 
dass  diejenigen  Banden,  welche  schnell  abklingen,  auch  schnell  anklingen, 
langsam  abklingende  aber  auch  lange  Erregung  brauchen,  ehe  sie  das  Maxi- 
mum der  Intensität  erreichen,  was  übrigens  schon  E.  Becquerel  constatirt 
hatte.  Das  Anklingen  kann  viele  Minuten  dauern,  wenn  das  erregende  Licht 
schwach  ist;  es  erfolgt  desto  schneller,  je  heller  dasselbe  ist. 

483.  Damit  sind  alle  Beobachtungen  quantitativer  Art  besprochen,  welche 
ich  in  der  Litteratur  gefunden  habe.  Man  sieht,  dass  die  Vorgänge  sowohl 
der  Lichtaufnahme  wie  der  Lichtabgabe  äusserst  complicirt  sind.  Die  Anfangs- 
intensität wächst  nur  bis  zu  einer  Grenze  proportional  der  erregenden  Inten- 


1)  Bezogen  von  Leppin  u.  Masche,  Berlin  S.O.  Engelnfer  17. 

2)  Ph.  Lenard  and  V.  Klatt.  Drude's  Ann.  15.  p.  279  flf.  (1904). 
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sität,  dann  langsamer,  und  erreicht  ein  Maximum;  es  tritt  eine  Sättigung  ein, 
bei  der  die  Veränderung  im  phosphorescirenden  Körper,  welcher  Art  sie  auch 
sein  mag,  so  gross  geworden  ist,  dass  die  gleichzeitig  stattfindende  Rückwand- 
lung der  Erregung  das  Gleichgewicht  hält.  Aber  auch  bei  gleicher  Anfangs- 
intensität verhält  sich  der  Körper  noch  nicht  immer  gleich;  offenbar  kommt 
es  nicht  nur  auf  die  Intensität,  sondern  auch  auf  die  Dauer  der  Erregung  an. 
Man  könnte  sich  etwa  denken,  dass  bei  schwacher  Erregung  zuerst  nur  die 
Oberfläche  modiflcirt  wird,  bei  längerer  Erregung  aber  die  Wirkung  mehr  in 
die  Tiefe  dringt,  so  dass  eine  grössere  Energiemenge  aufgespeichert  wird. 
Dann  würde  von  der  Intensität  der  Erregung  namentlich  die  Amplitude  der 
emittirenden  Theilchen,  von  der  Dauer  der  Erregung  ihre  Anzahl  abhängen. 
Man  ^kann  dann  ferner  annehmen,  um  die  Resultate  von  Micheli  und  von 
Nichols  und  Merritt  zu  erklären,  dass  die  Energie  der  inneren  Theilchen 
allmählich  an  die  Oberfläche  gelangt,  so  dass  diese  desto  länger  strahlt,  je 
tiefer  die  Wirkung  eingedrungen  ist. 

Ein  einigermaassen  passendes  Bild  kann  etwa  ein  Körper  geben,  der  er- 
hitzt wird  und  dann  strahlt;  wir  können  ihn  oberflächlich  auf  die  Temperatur 
von  etwa  100  ^  bringen,  oder  ihn  länger  erhitzen,  so  dass  die  Wärme  tiefer 
und  tiefer  eindringt.  Dann  wird  im  ersten  Moment  die  Strahlung  die  gleiche 
sein,  das  Abklingen  aber  ganz  verschieden  verlaufen. 

Auch  das  Gesetz  des  Abklingens  ist  noch  nicht  gefunden.  Die  drei  auf- 
gestellten und  mehr  oder  weniger  durch  theoretische  Anschauungen  begrün- 
deten Gesetze:  i  =  ioe~^,  it  =  Const,  yria  +  60  =  1,  erweisen  sich  in  ein- 
zelnen Fällen  angenähert  richtig,  oder  für  gewisse  Zeiten  des  Abklingens. 
Aber  eine  allgemein  gültige  Formel  ist  auch  nicht  gefunden,  und  wie  gering 
die  Kenntnisse  bisher  sind,  wird  klar,  wenn  man  bedenkt,  dass  für  eine  Unter- 
suchung des  sehr  starken  Einflusses  der  Temperatur  auf  das  Abklingen  noch 
nicht  einmal  die  ersten  Anfänge  gemacht  sind.  Es  ist  klar,  dass  eine  wirk- 
liche Einsicht  in  die  Intensitätsverhältnisse  nur  gewonnen  werden  kann, 
wenn  man  dazu  übergeht,  das  Verhalten  einzelner  Banden  zu  studieren;  das 
Verhalten  des  Gesammtlichtes  ist  viel  zu  complicirt,  da  es  sich  aus  mehreren 
Bändern  zusammensetzt,  von  denen  jedes  sich  anders  verhält.  Bei  jedem  ist 
auch  noch  An-  und  Abklingen,  sowie  Intensität  eine  Funktion  der  Temperatur, 
der  Dauer  und  Stärke  der  Erregung. 


FUENFTER  ABSCHNITT. 

Einflu88  der  Temperatur  auf  die  Phosphoreecenz. 

484.  Die  Phosphorescenzerscheinungen  werden  nach  verschiedenen 
Richtungen  hin  von  der  Temperatur  stark  beeinflusst.  Ich  will  hier  nicht 
von  den  verschiedenen  Eigenschaften  sprechen,  welche  die  Phosphore  durch 


Phosphorescenz.  727 

die  Temperatur  bei  ihrer  Herstellung  erhalten.  Es  ist  schon  an  vielen  Stellen 
erwähnt,  dass  je  nach  der  Dauer  und  Höhe  der  Calcinationstemperatur  die 
Phosphore  gut  oder  schlecht  werden,  in  verschiedenen  Farben  leuchten  u.  s.  w. 
Wir  haben  es  dabei  wahrscheinlich  wesentlich  mit  chemischen  Processen  zu 
thun ;  z.  B.  hängt  davon  mit  die  Menge  des  Sulfides  ab,  welche  aus  dem  Sul- 
fat gebildet  wird;  ferner  können  einzelne  Metalle  verdampfen;  wenn  es  sich, 
wie  Lenard  und  Klatt  meinen,  auch  um  Lösung  der  Sulfide  in  dem  schmelz- 
baren Zusatz  handelt,  wird  dieser  Process  je  nach  der  Temperatur  verschieden 
ausfallen,  u.  s.  w.  So  können  wir  kurz  sagen,  bei  verschiedener  Calcinations- 
temperatur erhalten  wir  verschiedene  Phosphore.  —  Aber  im  Allgemeinen 
wissen  wir  nichts  Genaueres  über  die  Vorgänge,  wir  müssen  rein  empirisch 
ausprobiren,  welche  Temperaturverhältnisse  am  günstigsten  sind.  So  lässt 
sich  über  diesen  Einfiuss  nichts  Einheitliches  aussagen.  Dass  man  früher, 
und  auch  noch  bis  jetzt  0  angenommen  hat,  es  handle  sich  um  physikalische 
Aenderungen,  anderen  Molecularbau  oder  andere  moleculare  Complexe,  ist  auch 
schon  vielfach  erwähnt. 

Wenn  wir  diesen  Einfiuss  auf  die  Phosphore  bei  Seite  lassen,  und  uns 
zu  den  Einflüssen  auf  die  Phosphorescenz  wenden,  so  finden  wir  deren  eine 
ganze  Anzahl.  Das  Richtigste  wäre  wohl,  die  Phosphore  bei  verschiedenen 
Temperaturen  derart  zu  untei-suchen,  dass  man  jede  Temperatur  bei  Erregung 
und  Emission  constant  hält;  allein  nur  sehr  wenige  Versuche  sind  so  angestellt; 
die  meisten  bestrahlen  bei  einer  Temperatur,  lassen  die  Emission  bei  anderer 
oder  anderen  vor  sich  gehen.  In  diesem  Sinne  kann  man  alle  Versuche  über 
Thermophosphorescenz  hierher  rechnen. 

Bei  derartigen  Versuchen  findet  man,  dass  sowohl  die  Quantität  des  emit- 
tirten  Lichtes,  also  Intensität  und  Dauer  des  Nachleuchtens,  von  der  Tempe- 
ratur abhängt,  als  auch  die  Qualität,  die  Farbe  des  Lichtes.  Diese  beiden 
Wirkungen  will  ich  getrennt  besprechen. 

1.  Eiufluss  der  Temperatur  auf  die  Quantität  des  Lichtes. 

485,  Schon  in  den  ältesten  Arbeiten  über  künstliche  Phosphore  findet  man 
die  Angabe,  dass  man  nach  Calcination  die  Leuchtsteine  sich  abkühlen  lassen 
müsse,  ehe  man  sie  erregt;  ebenso  hatten  die  vielfachen  Versuche  über  Thermo- 
phosphorescenz gezeigt,  dass  Erwärmen  leuchtender  oder  wenigstens  belichteter 
Steine  schnell  das  aufgespeicherte  Licht  austreibt.  Aber  es  scheint  erst 
Osann^)  deutlich  ausgesprochen  zu  haben,  dass  bei  hoher  Temperatur  die 
Phosphore  kein  Licht  aufnehmen. 


1)  Siehe  z.  B.  F.  L.  0.  Wadsworth,  Note  on  the  preparation  of  phosphorescent  barium 
ßulphide.    Astrophys.  J.  4.  p.  308—309  (1896). 

2)  H.  Osann,  Ueber  emige  neue  Lichtsauger  von  vorzüglicher  Stärke.    Kastner  Arch. 
f.  d.  ges.  Naturlehre  5.  p.  88—107  (1825). 
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Die  ersten  Versuche  mit  niedrigeren  Temperaturen  hat  wohl  Grott- 
hussO  gemacht.  Er  findet,  dass,  wenn  man  von  zwei  Chlorophanen  den 
einen  bei  — 25 »,  den  andern  bei  +25<>  in  gleicher  Weise  errege,  dann  beide 
bei  derselben  höheren  Temperatur  ausstrahlen  lasse,  der  erstere  viel  stärker 
leuchte.  Daher  sagt  er,  Kälte  begünstigt  das  Lichteinsaugen,  Wärme  das 
Ausströmen.  —  E.  BecquereP)  belichtet  zwei  Proben  Canton 'sehen  Phos- 
phors gleichzeitig  bei  —  20^  und  bei  Zimmertemperatur,  und  hält  sie  auf  diesen 
Temperaturen.  Sie  leuchten  gleich  stark  und  gleich  lange;  haben  sie  aber 
aufgehört  zu  feuchten,  so  kann  man  von  der  kalt  belichteten  Probe  neues  Licht  er- 
halten, wenn  man  sie  auf  Zimmertemperatur  erwärmt.  So  gelangt  Becquerel 
zum  Ausspruch,  ein  Phosphor  sei  desto  erregbarer,  je  niedriger  seine  Temperatur 
sei.  Auch  in  seinen  späteren  ausfuhrlichen  Arbeiten  macht  E.  Becquerel  einige 
Bemerkungen;  so  findet  er 3),  dass  ein  roth  leuchtendes  Ca-Sulfid  bei  — 20^  am 
hellsten  leuchtet,  ein  grün  phosphorescirendes  dagegen  bei  +100^  heller  sei 
als  bei  +20®,  Jeder  Körper  zeige  seine  besonderen  Eigenschaften.  „En 
genöral,  ä  hasse  temp^rature,  les  substances  regoivent  presque  toutes  une  somme 
d'action  plus  grande  de  la  part  de  la  lumiere,  et  ensuite  elles  luisent  pendant 
plus  longtemps;  la  dur6e  de  Temission  est  donc  moindre  ä  mesure  que  la  tem- 
p^rature  est  plus  61ev6e." 

Becquerel 4)  gelangt  durch  seine  Untersuchungen  zu  der  Annahme, 
„que  les  corps  soumis  ä  Taction  de  la  lumiere  regoivent  une  certaine  somme 
d'action  qui  est  toujours  la  meme  pour  le  meme  corps  et  pour  une  tempera- 
ture  determin6e,  et  qu'une  fois  places  dans  Tobscuritö  la  quantit6  de  lumiere 
correspondante  ä  cette  somme  d'action  est  6mise,  soit  lentement  dans  les  con- 
ditions  ordinaires  soit  rapidement  par  une  616vation  de  temperature  ou  par 
l'action  des  rayöns  les  moins  refrangibles." 

486,  Es  folgt  nun  eine  lange  Pause  in  der  Untersuchung  des  Einflusses 
der  Temperatur.  Erst  Bardetscher^)  nimmt  sie  in  einer  mir  nicht  zugäng- 
lichen Publication  wieder  auf.  Er  findet,  dass  verschiedene  künstliche  Phos- 
phore,  die  nach  der  Belichtung  1— 272  Monate  im  Dunkeln  gelegen  hatten, 
durch  Erwärmung  ^zur  Emission  gebracht  werden  können,  die  desto  heller 
ist,  je  höher  die  Temperatur  ist,  aber  auch  desto  kürzere  Zeit  andauert.  So 
leuchtete  ein  Phosphor  bei  97 »  34  Stunden  lang,  bei  150«  26  Stunden,  bei 
245®  3  Stunden;  ein  anderer  bei  denselben  Temperaturen:  5  Stunden,  10  Mi- 


1)  Th.  V.  Grotthuss,  üeber  einen  neuen  Lichtsauger  nebst  einigen  allgemeinen  Be- 
trachtungen über  die  Phosphorescenz  und  die  Farben.     Schweigger  J.  14.  p.  1S3 — 192  (1815). 

2)  E.  Becquerel,  C.  R.  8.  p.  493 — 497  (1S39);  siehe  auch  Arch.  du  Museum  d'hist. 
nat  1.  p.  215—241  (1839). 

3)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  55.  p.  5—119  (1859),  siehe  p.  107. 

4)  E.  Becquerel,  ibid  p.  17. 

5)G.  A.  Bardetscher,  Ueber  den  Einflnss  der  Temperatur  auf  PhosphoreuE- 
erscheinungen.  Dissert.  Bern  1SS9^;  Mitth.  d.  naturf.  Ges.  Bern  ISSS.  p.  75— lOS^;  Beiblätter  16 
p.  742—744  (1892). 
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nuten,  5  Minuten.    Aber  schliesslich  erfolgt  ein  definitives  Erlöschen  bei  Tem- 
peraturen, die  zwischen  300  und  400  ^  liegen. 

Pictet^)  kühlt  leuchtende  Phosphore  plötzlich  auf  —  100  <>  ab;  dann  ver- 
schwindet das  Licht  augenblicklich;  bei  nachträglichem  langsamem  Erwärmen 
erscheint  es  aber  wieder.  Genauere  Beobachtungen  durch  Eintauchen  in  ge- 
kühlten Alcohol  zeigen,  dass  die  Temperatur  des  Auslöschens  zwischen  —  60  ^ 
und  700  liegt.  2) 

De  war  3)  giebt  für  das  Verlöschen  der  Ca-Sulfide  die  Temperatur  von 
—  80  *^  an,  aber  er  findet  die  interessante  Thatsache,  dass  sie  bei  noch  tieferen 
Temperaturen  zwar  nicht  emittiren,  wohl  aber  Licht  aufnehmen  können.  Be- 
lichtet man  eine  nichtleuchtende  Schicht,  die  durch  flüssige  Luft  abgekühlt 
ist,  und  erwärmt  sie  dann,  so  phosphorescirt  sie.  Während  so  die  Ca-Sulfide 
bei  — 180^  nicht  emittiren  können,  giebt  es  zahllose  andere  Substanzen,  die 
erst  dabei  zu  Phosphoren  werden,  oder  viel  stärker  phosphoresciren,  als  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Letzteres  zeigen  z.  B.  Gelatine,  Celluloid,  Paraffin, 
Elfenbein,  Hörn,  Kautschuk.  Die  Alkaloide,  welche  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur fluoresciren,  werden  hier  zu  Phosphoren,  ebenso  die  Kohlenwasserstoffe, 
Alcohole,  Säuren,  die  meisten  farblosen  Salze  u.  s.  w.  Die  meisten  Körper, 
welche  eine  Ketogruppe  enthalten,  phosphoresciren  gut;  unter  den  Platin- 
doppelsalzen zeichnet  sich  das  Ammoniumplatincyanür  aus,  namentlich  wenn 
man  es  nach  der  Bestrahlung  bei  niedriger  Temperatur  erwärmt.  Unter  den 
organischen  Körpern  seien  als  besonders  gute  Phosphore  noch  genannt:  Ace- 
tophenon,  Benzophenon,  Asparagin,  Hippursäure,  Phtalsäureanhydrid,  Harnstoff, 
Kreatin,  ürethan,  Succinimid,  Triphenylmethan,  Diphenyl,  Salicylsäure,  Gly- 
cogen,  Eierschalen,  Federn  u.  s.  w. 

487.  Wiedemann  und  Schmidt^)  untersuchen  zunächst  den  Einfluss 
hoher  Temperaturen:  Eosin  in  fester  Gelatine  phosphorescirt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  bei  höherer  wird  das  Nachleuchten  (es  wird  mit  Kathodenstrahlen 
erregt)  immer  kürzer,  bei  140 »  verschwindet  es,  der  Körper  hat  sich  in  einen 
fluorescirenden  umgewandelt.  —  Glas  phosphorescirt  grün  bis  zu  180^,  die 
grüne  Fluorescenz  verschwindet  bei  200  o,  um  einer  blauen  Platz  zu  machen. 
Auch  verschiedene  Sulfidphosphore  zeigen  dieselbe  Erscheinung,  dass  bei  Tem- 
peratur zwischen  180<>  und  250  ^  die  Phosphorescenz  verschwindet,  nicht  aber 


1)  R.  Pictet,  Recherche»  exp^rimentales  sur  Tinfluence  des  basaes  temperatures  sur  les 
ph^nomfenes  de  phosphorescence.  C.  R.  119.  p.  527—529  (1894);  R.  Pictet  u.  M.  Altschul, 
Ueber  das  Verhalten  der  Phosphorescenzerscheinungen  bei  sehr  tiefen  Temperaturen.  Zs.  f.  physik. 
Chem.  16.  p.  386—388  (1894). 

2)  Lenard  und  Kiatt  bestreiten  die  Richtigkeit  dieser  Angabe.  Drude's  Ann.  16. 
p.  453  (1904). 

3)  J.  D^ewar,  Phosphorescence  and  photogi'aphic  action  at  the  temperature  of  boiling 
liquid  air.    Chem.  News  70.  p.  252—253  (1894). 

4)  E.  Wiedemann  u.  G.  C.  Schmidt,  lieber  Luminescenz  von  festen  Körpern  und 
festen  Lösungen.    Wiedem.  Ann.  56.  p,  201—254  (1895). 
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die  Fluorescenz,  die  theils  dieselbe  Farbe  hat,  wie  das  Phosphorescenzlicht,  theils 
andere.  —  Dem  entspricht  das  Resultat,  dass  bei  Abkühlung  auf  —  80  o  fast 
immer  die  Dauer  des  Nachleuchtens  zunimmt. 

Die  maximale  Intensität  des  Phosphorescenzlichtes  bei  verschiedenen 
Temperaturen  misst  Cusack*);  für  ein  Ä'r-Sulfld  findet  sich  das  Maximum  bei 
+  300,  für  ein  Ca-Sulfid  bei  +  130«. 

Die  Gebrüder  Lumiöre^)  kühlen  die  Körper  in  flüssiger  Luft  auf 
— 100  0  ab.  Leuchteten  die  Körper  beim  Eintauchen,  so  verschwindet  das 
Licht  bei  Temperaturen,  die  desto  tiefer  liegen,  je  heller  das  Leuchten,  d.  h. 
je  stärker  die  Erregung  war.  Wenn  man  dagegen  die  Sulfide  bei  der  niedrigen 
Temperatur  belichtet,  z.  B.  durch  Magnesiumlicht,  so  phosphoresciren  sie  bei 
jeder  Temperaturerhöhung,  z.  B.  schon  bei  Erwärmen  auf  —  180  %  wenn  sie 
bei  —  1900  belichtet  waren.  Die  stärksten  Phosphorescenzen  erhält  man,  wenn 
man  die  Körper  bei  tiefer  Temperatur  bestrahlt  und  dann  rasch  erwärmt. 
Man  kann  so  Substanzen  phosphoresciren  sehen,  deren  Nachleuchten  unter  ge- 
wöhnlichen Verhältnissen  so  kurz  ist,  dass  man  nur  mit  Hülfe  des  Phospho- 
roscops  die  Phosphorescenz  erkennt,  z.  B.  Uransalze,  Platindoppelcyanüre,  Glas 
Papier.  —  Im  Uebrigen  wirken  alle  Strahlen  bei  —  190o  in  derselben  Weise,  wie 
bei  +1500,  z.B.  löschen  die  langen  Wellen  auch  hier  die  Phosphorescenz  aus. 

Auch  Trowbridge^)  macht  Versuche  mit  flüssiger  Luft,  die  nach  De  war 
und  Lumiire  nichts  Neues  geben. 

488.  Recht  interessante  Versuche  macht  Micheli*).  Er  misst  das  Ab- 
klingen von  Phosphoren,  die  bei  verschiedenen  Temperaturen  belichtet  und 
constant  auf  derselben  Temperatur  erhalten  werden.  So  findet  sich  z,  B.  für 
Balmain'sche  Farbe: 


BeobachtnnffstemDeratur    ....         ....        — 21°           0° 

+  18° 

100« 

AnfangsheUigkeit 0.78           1.63 

2.10 

3.40 

Dauer  der  messbaren  Phosphorescenz  in  Minuten          10              16 

19 

9 

Ebenso  findet  sich  für  zwei  andere  Calciumsulfide: 

Temperatur |   —  21«           0°         +100°       —21° 

0» 

100  0 

HeUigkeit 1.10           2.56           0.22      ||     2.53 

4.40 

5.20 

Dauer 7               15               1        '        20 

24 

11 

1)  E.  Cusack,  Effect  of  change  in  temperatnre  on  phosphorescent  substances.   Nat.  66. 
p.  102  (1897). 

2)  Ä.  et  L.  Lumi^re,  Influence   des  tempöratures  tres  basses  sur  la  phosphorescence* 
C.  R.  128.  p.  549—552  (1899). 

3)  C.  C.  Trowbridge,  Phosphorescent  substances  at  liquid-air  temperatures.    Science 
(2)  10.  p.  245—249  (1S99). 

4)  F.  J.  Micheli,  Influence  de  la  temperature  sur  la  lumiere  emise  par  les  corps 
phosphorescents.    Arch.  sc.  phys.  et  nat.  (4)  12.  i).  5—84  (1901). 
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Construirt  man  die  Abklingfungscurven,  so  lässt  sich  daraus  das  gesammte, 

t 
bei  der  constant  gehaltenen  Temperatur  ausgestrahlte  Licht   Q'^  fidt  be- 

0 

rechnen.    So  ergiebt  sich  für  das  erste  Sulfid: 


t 

—  210 

0« 

18« 

100« 

Q 

2.95        6.29 

9.62 

9.51 

Mau  sieht,  dass  die  Zahlen  erst  wachsen,  dann  abnehmen;  in  der  That 
muss  bei  noch  höherer  Temperatur  Q  gleich  0  werden,  da  die  Phosphorescenz 
dann  aufhört. 

Aber  Q  stellt  nicht  die  ganze  Lichtmenge  dar,  welche  der  Phosphor  bei 
der  betreffenden  Temperatur  aufgespeichert  hat ;  denn  wenn  ^ir  ihn,  nachdem 
das  Licht  verschwunden  ist,  erwärmen,  giebt  er  neues  Licht  aus.  Um  die 
gesammte  aufgespeicherte  Lichtmenge'  Qi  zu  erhalten,  verfährt  Micheli  so, 
dass  er  den  Körper  belichtet  bei  irgend  einer  Temperatur,  dann  das  Abklingen 
photometrisch  verfolgt,  während  der  Körper  laugsam  erwärmt  wird  bis  zu  einer 
Temperatur,  bei  welcher  alle  Phosphorescenz  aufhört.  Dabei  ergiebt  sich 
folgende  Tabelle,  in  welcher  über  den  Columnen  die  Temperatur  angegeben 
ist,  bei  welcher  die  Belichtung  stattfand: 


Zeit 
in  Min. 

100« 

32« 

18« 

0« 

—  210 

—  790 

—  1880 

1    1 

4.20 

3.50 

2.90 

2.90 

2.45 

__ 

_ 

2   1 

2.40 

2.20 

1.40 

2.10 

1.77 

0.48 

— 

1.50 

1.48 

1.19 

1.35 

1.43 

0.60 

0.24 

1.00 

1.13 

1.09 

1.05 

1.34 

0.70 

0.26 

^      1 

0.76 

0.98 

1.07 

1.01 

1.34 

0.72 

0.28 

6 

0.60 

1.02 

1.24 

1.11 

1.34 

0.76 

0.30 

8   1 

0.43 

1.18 

1.52 

1.15 

1.52 

0.88 

0.36 

10   ; 

0.34 

1.28 

1.78 

1.43 

1.73 

1.22 

0.42 

12   1 

0.26 

1.09 

1.76 

1.64 

1.70 

1.39 

0.49 

14   I 

0.20 

0.97 

1.55 

1.79 

1.49 

1.35 

0.56 

16   1 

0.18 

0.85 

1.35 

1.33 

1.22 

1.08 

0.62 

18 

0.16 

0.76 

0.78 

0.99 

0.93 

0.85 

0.70 

20 

— 

0.68 

0.57 

0.85 

0.77 

0.64 

0.78 

22 

— 

0.55 

0.40 

0.62 

0.72 

0.46 

0.70 

24   1 

— 

0.37 

0.31 

0.48 

0.63 

0.36 

0.56 

26   1 

— 

0.30 

0.23 

0.43 

0.58 

0.28 

0.46 

28 

— 

0.24 

0.19 

0.30 

0.41 

0.26 

0.40 

30 

— 

0.21 

0.15 

0.18 

0.25 

0.23 

0.38 

82 

— 

0.15 

0.14 

0.16 

0.21 

0.19 

0.34 

34   ' 

— 







0.19 

0.16 

0.81 

36   1 

— 







— 

0.14 

0.28 

38   , 

— 











0.25 

40   I 

— 



— 

— 

— 



0.20 

42   1 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0.15 

«t 

19.43 

31.73 

32.22 

33.56 

36.08 

22.62 

17.51 
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Unter  den  Spalten  steht  die  daraus  berechnete  Lichtmenge  Q\ ;  man  sieht, 
dass  sie  ein  Maximum  bei  —  21  <>  erreicht,  während  das  Maximum  von  Q  zwischen 
+  18  0  und  +1000  lag. 

Zu  diesen  Beobachtungen  möchte  ich  bemerken,  dass  mir  ihre  Bedeutung 
nicht  sicher  zu  sein  scheint.  Es  müsste  erst  bewiesen  werden,  dass  die  aus- 
gesandte Lichtmenge  unabhängig  von  der  Art  des  Erwärmens  ist.  Diese 
Eechnung  setzt  voraus,  dass  ein  Phosphor  bei  bestimmter  Temperatur  ein  be- 
stimmtes Quantum  Energie  aufnimmt,  welches  er  unter  allen  Umständen  nur 
als  Licht  wieder  abgiebt.  Es  wäre  sehr  interessant,  wenn  das  bewiesen  werden 
könnte ;  es  ist  auch  nicht  unmöglich,  dass  es  richtig  ist,  aber  sehr  wahrschein- 
lich ist  es  nicht.  Man  weiss,  dass  ein  belichteter  Phosphor  noch  sehr  lange 
die  Fähigkeit  behält,  zu  thermophosphoresciren,  einige  Monate,  vielleicht  Jahre; 
aber  je  länger  man  nach  der  Belichtung  wartet,  desto  schwächer  wird  die 
Thermophosphorescenz  und  verschwindet  schliesslich  ganz.  Man  kann  freilich 
annehmen,  dass  in  der  langen  Zwischenzeit  die  aufgenommene  Energie  doch 
als  Licht  fortgeht,  nur  mit  unwahrnehmbarer  Intensität;  aber  ebensogut  ist  es 
möglich,  dass  die  Aenderungen,  welche  in  dem  Körper  durch  Belichtung  ein- 
getreten sind,  bei  ausserordentlich  langsamer  Rückwandlung  die  aufgenommene 
Energie  in  einer  anderen  Form  abgeben.  Diese  Frage  müsste  entschieden 
werden,  bevor  man  den  Zahlen  die  Bedeutung  geben  kann,  die  Micheli 
ihnen  beilegt. 

Noch  aus  einem  anderen  Grunde  sind  die  Beobachtungen  nicht  ganz  ein- 
wandsfrei:  das  Licht  ist  nicht  homogen,  sondern  besteht  aus  verschiedenen 
Banden,  welche  bei  verschiedenen  Temperaturen  stark  oder  schwach  werden, 
in  verschiedener  Weise  abklingen.  Dadurch  werden  die  Verhältnisse  offenbar 
sehr  viel  complicirter,  man  müsste  eigentlich  jede  Bande  einzeln  untersuchen. 

Trotz  dieser  Einwendungen  gehört  die  Arbeit  von  Micheli  zu  den  inter- 
essantesten, welche  über  den  Einfluss  der  Temperatur  gemacht  worden  sind. 

489.  Einige  Bemerkungen  findet  man  in  einer  langen  Abhandlung  von 
Le  Bon^).  Neben  einer  Anzahl  hübscher  Versuche  enthält  aber  die  Arbeit 
so  viele  irrthümliche  Auffassungen,  dass  ich  nicht  näher  darauf  eingehe.  So 
behauptet  er,  da  die  Ausstrahlung  von  der  Temperatur  abhänge,  habe  es  keinen 
Sinn,  die  Form  von  Abklingungscurven  zu  untersuchen.  Er  spricht  ferner  viel 
von  unsichtbarer  Phosphorescenz,  die  vor  und  nach  der  eigentlichen  Phospho- 
rescenz  vorhanden  sei,  und  durch  ultrarothe  Strahlen  in  sichtbare  Phospho- 
rescenz verwandelt  werde.  Das  sei  keine  Wärmewirkung;  denn  wenn  man  die 
Strahlen  einer  Petroleumlampe  durch  einen  Ebonitschirm  auf  Zinkblende  fallen 
lasse,  werde  der  leuchtende  Schirm  ausgelöscht,  wenn  man  aber  die  Blende 
einem  100^  heissen  Metallblech  nähern,  werde  sie  heller.   Hier,  wie  in  anderen 


1)  G.  Le  Bon,  Les  formes  diverses  de  phosphorescence.     Rev.  scientif.  (4)  14  p.  289 — 
305,  327—341  (1900);  siehe  auch  C.  R.  180.  p.  891—894  (1900). 
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Fällen,  hält  Le  Bon  offenbar  Wännestrahlung  und  Wänneleitung  nicht  aus- 
einander. 

Schmaussi)  erwähnt,  dass  Balmain'sche  Leuchtfarbe  bei  +  70<>  am  hell- 
sten leuchte;  bei  einem  andern  Sulfid  war  bei  80®  das  Roth  in  maximaler 
Stärke,  bei  120®  das  Blau,  bei  180®  das  Griin.  Eierschalen  phosphoresciren 
nur  bei  sehr  tiefer  Temperatur. 

490.  De  war  2)  hatte  beobachtet,  dass  ürannitrat  leuchtet,  wenn  man 
es  in  flüssige  Luft  taucht.  Becquerel*)  fugt  hinzu,  dass  die  Platincyanüre 
das  Gleiche  zeigen.  Das  Licht  verschwindet,  sobald  die  Temperatur  constant 
geworden,  tritt  wieder  auf,  wenn  man  die  Krystalle  erwärmt.  Das  Licht  ist 
intermittirend,  funkenartig.  Auch  in  kaltem  Zustand  gerieben,  leuchten  die 
Krystalle  stark.  Dewar  und  Becquerel  meinen,  es  handle  sich  um  electrische 
Phänomene.  —  Auch  Precht*)  beschäftigt  sich  mit  dieser  Erscheinung;  er 
bemerkt,  dass  das  Salz  gleichzeitig  springt  und  knistert,  dass  es  sich  also  um 
Triboluminescenz  handle.  Neben  dem  dabei  auftretenden  funkelnden  Lichte 
sei  aber  auch  gewöhnliche  Phosphorescenz  vorhanden,  die  man  sichtbar  machen 
könne,  wenn  man  die  Krystalle  fein  pulvert.  Dann  tritt  kurz  vor  Erreichen 
der  Temperatur  der  flüssigen  Luft  maximale  Helligkeit  ein,  das  Licht  ver- 
schwindet aber  bei  — 193  ^.  —  Ebenso  verhalten  sich  Uransulfat,  üranylfluorid, 
Baryum-  und  Calcium-Platincyanür,  Pentadecylparatolylketon.  Auch  Eis  zeigt 
in  flüssige  Luft  getaucht  Springen  und  Licht,  bei  —  20  ®  zerbrochen,  giebt  es 
noch  keine  Tribophosphorescenz. 

Leuchten  beim  Abkühlen  und  Erwärmen  hat  Le   Bon  auch  für  Chinin- 
sulfat  bemerkt;  Gates ^)  bestätigt  das«). 

491.  Nichols  und  Merritt^)  untersuchen  sehr  zahlreiche  Substanzen 
auf  den  Einfluss  der  Temperatur  flüssiger  Luft.  Die  Substanzen  werden  mit 
flüssiger  Luft  Übergossen,  durch  Magnesiumfunken  bestrahlt,  dann  bei  steigender 
Temperatur  die  Phosphorescenz  beobachtet.  Sie  finden,  dass  bei  vielen  Körpern, 
namentlich  organischen,  die  Phosphorescenz  mit  sinkender  Temperatur  wächst 
oder  überhaupt  erst  auftritt.  Bei  den  Sulfiden  nimmt  die  Phosphorescenz- 
fähigkeit  mit  sinkender  Temperatur  ab,  bei  einigen  Körpern  ist  die  Temperatur 
ohne  Einfluss.  Manchmal  zeigen  die  Körper  fest  und  in  gefrorener  Lösung 
verschiedenes  Verhalten,  auch  das  Lösungsmittel  ist  von  Einfluss.   So  leuchtet 


1)  A.  Schmanss,  Qeber  die  Phosphorescenz  unter  dem  Einflüsse,  von  Kathodenstrahlen 
und  von  ultraviolettem  Lichte.    Physik.  Zs.  8.  p.  85—87  (1901). 

2)  J.  Dewar,  Bakerian  lecture.    Proc.  Roy.  Soc.  08.  p.  360—366  (1901). 

3)  H.  Becquerel,   Sur  quelques  observations  faites  avec  Turanium  k  de  trös  basses 
temp^ratures.    C.  R.  183.  p.  199—202  (1901). 

4)  J.  Precht,  Luminescenz  bei  tiefen  Temperaturen.   Physik.  Zs.  8.  p.  457 — 459  (1902). 

5)  F.  Cook  Gates,  On  the  nature  of  certain  radiations  from  the  sulphate  of  quinine. 
Physic.  Rev.  18.  p.  135—145  (1904). 

6)  Nach  Kai  ahne  (Drude's  Ann.  18.  p.  450 — 472,  1905)  ist  die  Lichtemission  verbunden 
mit  Aufnahme  und  Abgabe  von  V^asser. 

7)  E.  L.   Nichols    and    E.   Merritt,   Studies   in   luminescence.     Physic.   Rev.   18. 
p.  355—365  (1904);  siehe  auch  ibid.  p.  120—122. 
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festes  Fluorescin  nicht  bei  tiefer  Temperatur;  eine  alcalisch-wässerige  Lösung 
leuchtet,  solange  sie  flüssig  ist,  eine  alcalisch-alcoholische  dagegen  auch  in  ge- 
frorenem Zustand.  In  sehr  vielen  Fällen  sieht  man,  wie  bei  steigender  Tempe- 
ratur die  Farbe  des  Phosphorescenzlichtes  sich  ändert. 

Auch  in  der  grossen  Arbeit  von  Lenard  und  Klatt^)  sind  natürlich 
die  Temperatureinflüsse  untersucht.  Allein,  da  hier  spectrale  Zerlegung  des 
Phosphorescenzlichtes  angewandt  wird,  beziehen  sich  die  Angaben  im  Wesent- 
lichen auf  die  einzelnen  Banden  und  deren  Aenderung;  sie  sollen  daher  an 
anderer  Stelle  besprochen  werden.  Sie  beobachten  auch  die  allgemeine  Er- 
scheinung, dass  ein  leuchtender  Phosphor  beim  Abkühlen  dunkler,  beim  Er- 
wärmen heller  wird.  „Das  Aufleuchten  beim  Erhitzen  ist  nicht  als  eine  be- 
sondere Art  der  Erregung  des  Phosphors  durch  Wärmezufuhr  aufzufassen, 
sondern  als  eine  durch  Herbeiführung  geeigneter  Temperatur  ausgelöste  Veraus- 
gabung aufgespeichert  gewesener  Erregung." 

Dass  die  höhere  Temperatur  schnellere  Ausgabe  bedingt,  zeigt  auch  Du- 
four^):  er  überzieht  zwei  Thermometerkugeln  mit  Calciumsulfld,  belichtet  sie 
zusammen  bei  12^,  erwärmt  dann  die  eine  durch  Annäherung  an  einen  heissen 
Körper  auf  28<>.  Sie  leuchtet  jetzt  viel  heller.  Kühlt  man  sie  dann  ab,  so 
ist  sie  bei  20 »  so  hell,  'wie  die  andere,  bei  16  ^  schon  dunkler.  Das  zur  Ver- 
fügung stehende  Licht  ist  also  bei  der  höheren  Temperatur  viel  schneller  aus- 
gegeben worden.  Den  umgekehrten  Versuch  macht  LeRoux'):  er  belichtet 
zwei  Röhrchen  mit  Calciumsulfld  gleichzeitig,  taucht  dann  das  erste  in  flüssige 
Luft,  wodurch  das  Leuchten  verschwindet.  Zieht  er  es  nach  einiger  Zeit 
heraus  und  bringt  es  auf  die  Temperatur  des  zweiten,  so  leuchtet  es  nun  heller 
als  dieses,  da  es  in  der  Zwischenzeit  kein  Licht  ausgegeben  hat  Wird  aber 
das  erste  Röhrchen  bei  niedriger  Temperatur  belichtet,  dann  erwärmt,  so 
leuchtet  es  ganz  ebenso  hell,  wie  das  zweite.  Le  Roux  schliesst  daraus,  die 
Temperatur  beeinflusse  nur  die  Lichtausgabe,  nicht  die  Lichtau&ahme,  — 
was  offenbar  unrichtig  ist,  wie  namentlich  die  Versuche  von  Micheli  zeigen. 

492«  Fassen  wir  alle  in  diesem  Abschnitt  besprochenen  Erscheinungen 
zusammen,  so  kann  man  sich  folgendes,  freilich  nur  sehr  rohe  Bild  der  Er- 
scheinungen machen:  Belichten  wir  oder  erregen  anderweitig  einen  Phosphor, 
so  entnimmt  er  dem  Lichte  ein  gewisses  Quantum  von  Energie.  Wie  gross 
dieses  Quantum  ist,  das  hängt  von  der  Temperatur  ab;  es  scheint,  dass  für 
alle  Körper  mit  sinkender  Temperatur  das  Quantum  bis  zu  einem  Maximum 
wächst,  dann  wieder  abnimmt,  aber  die  günstigste  Temperatur  kann  für  ver- 
schiedene Körper  sehr  verschieden  tief  sein.  Mit  der  Aufnahme  von  Energie 
geht  eine  Ausgabe  solcher  in  Gestalt  von  Licht  Hand  in  Hand.    Die  Stärke 


1)  Ph.  Lenard  u.  V.  Klatt,  lieber  die  Erdalcaliphosphore.    Drnde's  Ann.  15.  p.  225— 
282,  425—484,  683—672  (1904). 

2)  H.  Dufonr,  Arch.  sc.  phys.  et  nat.  (4)  18.  p.  201—203  (1904). 

3)  F.  P.  Le  Roux,  De  Taction  des  tr^s  basses  temp^ratnres  snr  la  phosphorescence  de 
certains  sulfures.    C.  R.  140.  p.  84—85,  239—241  (1905). 
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dieser  Ausgabe  ist  ebenfalls  Function  der  Temperatur,  sie  nimmt  mit  sinkender 
Temperatur  ab.  Wenn  wir  nun  einen  Körper  belichten,  so  stellt  sich  bald 
ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  Einnahme  und  Aasgabe  her,  der  Phosphor 
erreicht  maximale  Phosphorescenz;  lässt  man  die  Einnahme  aufhören,  so  tritt 
das  Abklingen  ein,  welches  schliesslich  unendlich  langsam  wird,  so  dass  der 
Phosphor  noch  ein  Quantum  Energie  lange  Zeit  behält  Erhöhen  wir  jetzt 
seine  Temperatur,  so  wächst  die  Stärke  der  Ausgabe,  und  wir  erhalten  sicht- 
bares Licht,  verringern  wir  die  Temperatur,  so  nimmt  die  Ausgabe  ab,  der 
Phosphor  wird  dunkler. 

Es  giebt  Körper,  für  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ^die  Ausgabe 
von  Energie  erheblich  schneller  vor  sich  geht,  als  die  Einnahme;  dann  kann 
der  Körper  nichts  aufspeichern,  wir  nennen  ihn  fluorescirend.  Wenn  wir  die 
Temperatur  verringern,  wird  die  Aufnahme  zunehmen,  die  Abgabe  verzögert 
werden,  der  Körper  verwandelt  sich  in  einen  phosphorescirenden.  Umgekehrt 
wird  es  durch  Steigerung  der  Temperatur  möglich  sein,  die  Aufnahme  zu 
schwächen,  die  Ausgabe  zu  vermehren,  —  der  phosphorescirende  Körper  ver- 
wandelt sich  in  einen  fluorescirenden. 

Alle  diese  Anschauungen  werden  durch  Beobachtungen  bestätigt;  wie 
weit  sie  indess  allgemein  gültig  sind,  ist  unbekannt. 

2.  Elnfluss  der  Temperatur  auf  die  Qualltat  des  Llehtes. 

493-  Die  Farbe  des  Phosphorescenzlichtes  ändert  sich  häufig  mit  der 
Temperatur;  das  heisst  nichts  anderes,  als  das  Spectrum  des  Lichtes  ändert 
sich.  Ein  wirklicher  Einblick  ist  daher  nur  möglich,  wenn  man  das  Verhalten 
der  einzelnen  Bänder  untersucht,  aus  welchen  sich  das  Spectrum  zusammen- 
setzt. Das  ist  indessen  bei  den  älteren  Angaben  nie,  bei  den  neueren  nur 
sehr  selten  geschehen. 

In  seinen  umfassenden  Untersuchungen  ist  E.  BecquereU)  wiederholt 
auf  solche  Fälle  gestossen.  Als  auffallendstes  Beispiel  führt  er  ein  Strontium- 
sulfid an,  welches  bei  — 20  o  dunkel  violett  leuchtet,  bei  +20^  blau  violett,  bei 
400  hellblau,  bei  70 »  grün,  bei  90»  gelbgrün,  bei  100»  gelb,  bei  200 »  orange- 
farbig; daneben  führt  er  noch  andere  Beispiele  mit  geringer  Veränderung  an. 
Auch  Bardetscher 2)  giebt  eine  solche  Liste,  ebenso  Wiedemann  und 
Schmidt  3).  Diese  glauben  zu  finden,  „dass  die  Farbe  sich  meist  so  ändert, 
dass  zu  den  bei  den  niederen  Temperaturen  vorhandenen  Strahlen  bei  höheren 
Temperaturen  brechbarere  hinzutreten",  doch  sind  viele  Ausnahmen  vorhanden. 
Nichols  und  Merritt*)  nennen  auch  zahlreiche  organische  Körper,  deren 
Farbe  mit  der  Temperatur  variabel  ist. 


1)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  55.  p.  5—119  (1859).    Siehe  p.  103. 

2)  G.  A.  Bradetscher,  Beibl.  16.  p.  742—744  (1892). 

3)  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Wiedem.  Ann.  56.  p.  201—254  (1895). 

4)  E.  L.  Nichols  and  E.  Merritt,  Phys.  Rev.  18.  p.  355—365  (1904). 
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494.  Alle  diese  Angaben  haben  indessen  wenig  Interesse,  seit  wir  durch 
die  Abhandlung  von  Lenard  und  Klatt^)  Genaueres  über  das  Verhalten 
der  einzelnen  Banden  wissen.  In  ihrer  Abhandlung  untersuchen  sie  die  Farbe 
der  Sulfide  von  Ca  mit  Cu,  Pb,  Mn,  Ni,  Bi,  Sb,  von  8r  mit  Cu,  Pb,  Ag,  Zrij 
Mn^  Bi,  von  Ba  mit  Cu,  Pb,  Bi]  sie  geben  die  Farben  und  Intensitäten  des 
Phosphorescenzlichtes  bei  — 180»,  —45«,  17«,  200 »,  300 »,  400«  in  zahlreichen 
Tabellen  an.  Das  Licht  setzt  sich  in  jedem  Fall  aus  mehreren  Banden  zu- 
sammen, deren  Intensität  von  der  Temperatur  abhängt.  Dabei  zeigt  sich,  dass 
einzelne  Banden  nur  bei  tiefer  Temperatur  stark  werden  („K&ltebanden"),  an- 
dere nur  bei>  hoher  Temperatur  („Hitzebanden");  wieder  andere  sind  bei  mitt- 
leren Temperaturen  am  stärksten,  oder  sie  werden  von  der  Temperatur  wenig 
beeinflusst.  Endlich  giebt  es  Banden,  die  sowohl  bei  tiefer  als  bei  hoher 
Temperatur  stark  sind,  bei  mittlerer  Temperatur  schwach. 

Prüft  man  das  Phosphorescenzlicht  nicht  nur  während  der  Bestrahlung, 
sondern  auch  nach  deren  Aufhören,  beim  Abklingen,  so  findet  man  auch  hier 
einen  starken  Einfluss  der  Temperatur.  Es  scheint,  dass  jede  einzelne  Bande 
bei  sehr  tiefer  Temperatur  ausserordentlich  schnell  abklingt  („Momentanbande"), 
bei  einer  für  jede  Bande  bestimmten  höheren  Temperatur  langsam  („Dauer- 
bande"), um  endlich  bei  höherer  Temperatur  wieder  Momentanbande  zu  werden. 
Lenard  und  Klatt  unterscheiden  danach  drei  Zustände  jeder  Bande:  Kälte- 
zustand oder  unteren  Momentanzustand,  Dauerzustand,  Hitzezustand  oder 
oberen  Momentanzustand.  Nimmt  man  noch  hinzu,  dass  das  Auftreten  der 
möglichen  Banden  auch  von  der  Wellenlänge  des  erregenden  Lichtes  abhängig 
ist,  so  erkennt  man,  wie  ausserordentlich  complicirt  die  Verhältnisse  liegen, 
und  wie  verschiedenartig  je  nach  den  Bedingungen  das  Spectrum  desselben 
Phosphors  ausfallen  kann.  Auf  die  spectralen  Verhältnisse  will  ich  hier  nicht 
näher  eingehen. 

494  A.  Aeusserst  interessante  Thatsachen  hat  in  allerneuester  Zeit 
H.  Becquerel  gefunden,  welche  ich  noch  während  des  Druckes  dieses  Bandes 
nachtragen  kann.  Bekanntlich  hat  er  früher  gefunden,  dass  die  Absorptions- 
banden der  Uranylsalze  eine  Fortsetzung  der  Phosphorescenzbanden  bilden. 
Nachdem  nun  J.  Becquerel  beobachtet,  dass  bei  manchen  Krystallen  die 
breiten  Absorptionsbänder  bei  tiefer  Temperatur  in  viele  scharfe  Linien  zer- 
fallen, vermuthet  H.  Becquerel 2)  Aehnliches  bei  den  Phosphorescenzbanden 
zu  finden;  das  bestätigt  sich  in  der  That,  wie  Tabellen  für  üranylnitrat, 
das  Doppelsulfat  von  U  und  K,  das  Doppelchlorür  von  ü  und  K  be- 
weisen. Für  den  ersten  dieser  Körper  lautet  die  Tabelle  nach  angenäherten 
Messungen: 


1)  Ph.  Lenard  und   V.  Klatt,    Drude's    Ann.  16.    p.  225—282,   425—484,    633  — 
672  (1904). 

2)  H.  Becquerel,  Phosphorescence  des  sels  d'uranyle  dans  l'air  liquide.    C.  R.  144. 
p.  459-462  (1907). 


Phosphorescenz. 

737 

Gewöhnl.  Temp. 

Temp.  d.  flüss.  Luft 

Gewöhnl 

.  Temp. 

Temp.  d.  flüss.  Luft 

621—615 

636    Spur 
6175—6165  stark 
6145—6127 
6104 
6055—6045 

536- 

-528 

5327—5320  sehr  stark 

5303—5292  sehr  stark 

5272 

524 

519 

594—584 

5860—5853  sehr  stark 

51.37 

5837—583    sehr  stark 

512- 

-506 

5115 

5782 

1 

5097—509  sehr  stark 

5707 

! 

5074—507  sehr  stark 

563 

1 
1 

5018 

560 

4975 

563—555 

5585 — 5575  sehr  stark 

1 

4925 

5558—5548  sehr  stark 

'         4893- 

-4855 

4903—4896  stark 

549 

5435 

5375 

i 

iri'i 

M 


Ich  verdanke  Herrn  H.  ßecquerel  Photographien  der  Spectra,  nach 
welchen  die  Fig.  91  möglichst  genau  gezeichnet  ist.  Oben  sieht  man,  — 
zwischen  zwei  Streifen  mit  dem  Eisen- 
spectrum, —  das  besonders  intensive 
Spectrum  des  Doppelsulfats  von  Uran 
und  Ammoniak  bei  der  Temperatur  der 
flüssigen  Luft.  Die  Erregung  fand  im 
Phosphoroscop  durch  das  Licht  einer 
Bogenlampe  statt,  welches  durch  eine 
Kupfersulfatlösung  geht.  Das  zweite 
Spectrum  rührt  vom  Doppelsulfat  von  U 
und  K  her,  bei  der  Temperatur  der 
flüssigen  Luft,  das  dritte  von  demselben 

Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  beiden  letzten  Spectra  zeigen  die 
Auflösung  in  schärfere  Banden;  ferner  ergiebt  sich,  dass  bei  tiefer  Tem- 
peratur die  Banden  nach  kurzen  Wellenlängen  verschoben  sind. 

ßecquerel  hebt  hervor,  dass  alle  Bänder  eines  Stofl*es  sich  in  der 
gleichen  Weise  ändern,  ein  Beweis,  dass  die  Emission  und  Absorption  aller 
Banden  den  gleichen  Ursprung  hat.  Anders  ist  es  bei  festen  Lösungen,  z.  B. 
Chlorophan  und  Leucophan,  deren  Bänder  verschiedenen  Zusätzen  angehören 
und  durch  die  tiefe  Temperatur  verschieden  beeinflusst  werden. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  theilt  BecquereP)  mit,  dass  das  Licht 
der  Uranbanden  polarisirt  sei,   verschieden  für  verschiedene  Banden.    Dann 


Fig.  91. 


1)  H.  Becqnerel,    Contribution  ä  l'^tude  de  la  phosphorescence.    C.  R.  144.   p.  671 
bis  677  (1907). 
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untersucht  er  den  Einfluss  tiefer  Temperatur  auf  andere  Körper ;  meist  wird 
das  im  Allgemeinen  continuirliche  Spectrum  erheblich  geschwächt,  Banden 
werden  schmäler,  oder  es  treten  andere  Veränderungen  auf.  Rubin  zeigt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur:  a  705,  ß  697  und  Gruppe  676—657;  in  flüssiger 
Luft  verschwindet  letztere,  ß  wird  schmaler,  a  heller  und  breiter.  Bei  3/n- 
haltigem  Isländer  Späth  sieht  man  gewöhnlich  ein  Band  668—552,  welches 
sich  in  flüssiger  Luft  auf  656—590,  Max.  636—615,  zusammenzieht. 

Es  sei  hier  noch  eine  Notiz  von  Geiger  0  erwähnt,  der  die  Phosphores- 
cenz  (der  Autor  sagt  Fluorescenz)  von  Uranglas,  Fluorescin  und  Eosin  in 
Gelatine  bei  höheren  Temperaturen  spectralphotometrisch  misst.  Er  findet, 
dass  mit  steigender  Temperatur  die  Intensität  jeder  Wellenlänge  abnimmt. 
Das  Phosphorescenzmaximum  verschiebt  sich  nicht,  aber  die  Intensität  der 
Theile  mit  schwacher  Phosphorescenz  nimmt  stärker  ab,  als  die  der  helleren 
Theile.  Daraus  wäre  zu  schliessen,  dass  für  diese  Körper  die  Banden  mit 
steigender  Temperatur  schärfer  werden. 


SECHSTER  ABSCHNITT. 

Chemische  Zusammensetzung  der  Phosphore. 

495.  Seit  wir  wissen,  dass  der  Bologneser  Stein  Schwerspath  ist,  d.  h. 
schwefelsaurer  Baryt,  und  dass  das  Calciniren  nur  den  Zweck  hat,  das  Sulfat 
in  Sulfid  überzuführen,  muss  es  merkwürdig  erscheinen,  dass  gerade  der  Bolog- 
neser Schwerspath  eine  hervorragende  Rolle  spielen  soll.  In  der  That  ist  es 
ja  später  gelungen,  (namentlich  Marggraf 2),  der  zuerst  den  chemischen  Pro- 
cess  der  Calcination  klar  legte),  auch  aus  anderen  Schwerspathen,  sogar  aus 
künstlichem  Baryumsulfat  Leuchtsteine  zu  machen;  aber  es  gelang  nicht  mit 
allen  Schwerspathen.  üeberhaupt  geht  durch  alle  Untersuchungen  über  die 
Herstellung  von  Leuchtsteinen  wie  ein  rother  Faden  die  Klage  über  die  ün- 
zuverlässigkeit  der  Resultate;  mit  scheinbar  denselben  Materialien  erhielt  man 
anders  göfarbtes,  wohl  auch  gar  kein  Phosphorescenzlicht. 

Es  lag  in  der  älteren  Zeit  nahe,  da  man  die  Untersuchung  chemischer 
Reinheit  weit  überschätzte,  die  Unterschiede  auf  physikalischem  Gebiet  zu 
suchen,  von  Verschiedenheiten  des  Molecularbaues  zu  fabeln,  der  durch  ver- 
schiedene Calcinationstemperatur  hervorgerufen  sei;  je  weniger  man  über  die 
Temperatur  und  ihren  Einfluss  wusste,  je  weniger  man  die  Höhe  der  Tempe- 


1)  M.  Geiger,  üeber  die  Flnorescenz  bei  verschiedenen  Temperaturen.    Abb.  d.  naturf 
Ges.  zu  Nürnberg  16  (1906). 

2)  A.  S.  Marggraf,  Hist  de  Tacad.  roy.  d.  sc.  et  belles  lettres  de  Berlin,  Annße  1749. 
T.  5.  p.  56-70. 
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ratur  in  der  Hand  hatte,  desto  bequemer  war  dieser  Erklärungsversuch.  Aber 
auch  später,  als  man  mit  Gasöfen  genau  reproducirbare  Temperaturverhält- 
nisse herstellen  konnte,  blieben  die  unbegreiflichen  Unterschiede  in  den  Eesul- 
taten.  So  klagt  noch  1873  Seelhorst*)  darüber,  dass  zwei  Strontiumphos- 
phore,  deren  Sulfate  mit  verschiedener  Schwefelsäure  hergestellt  waren,  sich 
ganz  verschieden  verhielten;  die  Untersuchung  zeigte  dann  in  der  einen  Säure 
0.7  ^yo  Bleisulfat. 

Es  ist  eigentlich  erstaunlich,  dass  man  nicht  schon  viel  früher  entdeckt 
hat,  dass  Spuren  von  Verunreinigungen  das  Phosphorescenzlicht  verändern 
oder  überhaupt  hervorbringen  können,  dass  also  die  Unsicherheit  der  Resultate 
oder  die  besondere  Eignung  z.  B.  des  Bologneser  Schwerspathes  in  chemischen 
Ursachen  begründet  ist.  Schon  sehr  früh  nämlich  finden  sich  Bemerkungen 
über  den  Einfluss  geringer  Zusätze,  die  freilich  meist  weder  vom  Autor  ge- 
nügend hervorgehoben,  noch  von  seinen  Nachfolgeni  beachtet  werden.  Der 
erste,  der  sich  ziemlich  deutlich  ausspricht,  ist  L'Emery^).  Seine  Vorschrift, 
der  Kost  des  Ofens,  in  welchem  die  Steine  gebrannt  werden,  müsse  aus  Messing 
gemacht  sein,  nicht  aus  Eisen,  und  der  Mörser  müsse  aus  Bronze  bestehen, 
nicht  aus  Eisen,  hat  schon  den  Sinn,  die  Aufnahme  von  Eisen  durch  die 
Phosphore  zu  verhindern.  Er  findet  in  der  That,  dass  absichtlicher  Zusatz 
von  Eisen  zu  den  Leuchtsteinen  ihre  Phosphorescenz  vernichten  könne  (führt 
das  aber  nicht  als  Grund  für  den  vorgeschriebenen  Bau  des  Ofens  an).  Anderer- 
seits sagt  L'Emery,  dass  Zusatz  von  Cu  das  Licht  grünlich  oder  bläulich- 
grünlich mache,  gegenüber  dem  röthlichen  Licht  des  reinen  Bologneser  Phos- 
phors, dass  Zusatz  von  Chlorammonium  das  Licht  weisslich  mache. 

Marggraf 3)  will  die  Vorschrift  für  den  Rost  streichen,  die  für  den 
Mörser  beibehalten;  es  ist  klar,  dass  letzterer  viel  wichtiger  ist.  Aber 
Marggraf  hat  keine  Ahnung  von  dem  Grunde.  So  polemisirt  er  gegen 
V  all  er  ins,  der  behauptet  hatte,  alle  Kalke  Hessen  sich  durch  Calcination 
in  Phosphore  verwandeln,  indem  er  Steine  von  bestimmten  Fundorten  anführt, 
die  leuchten  oder  nicht  leuchten.  Wenn  Spuren  von  Verunreinigungen  die 
Phosphorescenz  bedingen,  wird  es  eben  ganz  vom  Fundort,  oder  gar  von  dem 
speciellen  Stück  abhängen,  ob  sich  —  ohne  Zusätze  —  ein  Phosphor  daraus  machen 
lässt  oder  nicht,  die  Angaben  der  Beobachter  sind  also  nicht  allgemein  gültig. 
Aus  diesem  Grund  haben  alle  älteren  Angaben  für  die  Darstellung  der 
Phosphore  gar  kein  Interesse;  den  Autoren  seljbst  ist  die  Hauptsache  in  ihrer 
Vorschrift  unbekannt.  Es  genüge  hier  die  Angabe,  dass  die  künstlichen  Phos- 
phore aus  Ca,  Ba^  Sr  hergestellt  wurden.    Aus   den  verschiedensten  Salzen 


1)  G.  Seelhorst,   lieber  Phosphore.     Abh.   der  naturhist.  Ges.  Nürnberg  6.  p.  119; 
Dingler's  Polytechn.  J.  207.  p.  220—224  (1873). 

2)  Nie.  L'Emery,  Cours  de  Chyraie.    9te  Aufl.,  Paris  bei  E.  Michallet  (1697.) 

8)  A.  S.  Marggraf,  Eist,  de  l'acad.  roy.  d.  sc.  et  belies  lettres  de  Berlin,  Annee  1749, 
T.  5.  p.  56—70;  Ann6e  1750,  T.  6.  p.  144—162 

47* 


740  Kapitel  V. 

dieser  Erden  werden  schliesslich  Sulfide  erzeugt;  dass  dabei  manchmal  für 
dieselbe  Erde  ziemlich  konstant  besondere  Farben  an  ein  bestimmtes  Salz 
geknüpft  sind  ^J,  liegt  zweifellos  daran,  dass  verschiedene  Säuren  je  nach  ihrer 
Darstellung  leicht  immer  dieselbe  Verunreinigung  besitzen. 

496,  Einen  bedeutenden  Fortschritt  machte  Canton^),  als  er  das  Ca- 
Sulfid  aus  Austerschalen  zu  gewinnen  lehrte.  Man  bekam  so  ziemlich  sicher 
einen  Phosphor,  wenn  auch  noch  die  Farbe  unbestimmt  war.  Wahrscheinlich 
wirkt  das  in  den  Schalen' steckende  Chlornatrium  so  günstig,  wie  wir  später 
sehen  werden.  C  an  ton  glüht  erst  die  Schalen  allein,  stampft  sie  dann  in 
einen  Tiegel  und  glüht  sie  zum  zweiten  Mal.  Durch  Higgins^)  und  Andere 
ist  die  Methode  verbessert,  indem  sie  frische  Austerschalen  und  Schwefel  ab- 
wecliselnd  in  den  Tiegel  schichten  und  glühen.  Die  Austerschalen  liefern 
ganz  verschiedenfarbiges  Phosphorescenzlicht;  Wach  4)  versucht  durch  Zusätze 
von  Metallsalzen  bestimmte  Farben  zu  erzielen,  aber  ohne  Erfolg;  als  zweck- 
mässige Zusätze  nennt  er  Mg^  Zn^  8n,  Cd,  Sb. 

Saussure 5)  ist  vielleicht  der  erste,  der  direct  die  Vermuthung  aus- 
spricht, für  gute  Phosphorescenz  seien  Verunreinigungen  nöthig,  z.  B.  bei  den 
Kalkerden  Eisen.  Auch  der  Flussspath  phosphorescire  desto  besser,  je  mehr 
er  gefärbt  sei,  obgleich  die  Farbe  mit  dem  Mineral  als  solchem  nichts  zu  thun 
habe.  Allein  über  die  Bedeutung  dieser  Bemerkung  war  er  sich  nicht  klar 
und  sie  ist  nicht  weiter  beachtet  worden.  Auch  in  den  vortrefflichen  Arbeiten 
von  E.  Becquerel  findet  man  zwar  Angaben,  dass  z.  B.  Mn  und  Sb^)  die 
Phosphorescenz  der  Leuchtsteine  in  bestimmter  Weise  beeinflusse;  andererseits 
hebt  Becquerel  wiederholt  hervor,  dass  physikalische  Umstände  bedingend 
sein  müssten.  Er  ^  stellt  seine  Galciumsulfide  aus  allen  möglichen  kalkhaltigen 
Körpern  her,  aus  Marmor,  Kalkstein,  Doppelspath,  Kreide,  Arragonit,  behandelt 
den  Kalk  mit  den  verschiedensten  Säuren,  offenbar,  weil  die  Idee  ihn  nicht 
verlässt,*  dass  doch  auch  chemische  Unterschiede  wirken  müssten.  Allein  er 
erhält  ganz  regellose  Resultate  für  die  Farbe  und  Intensität  des  Lichtes,  und 
so  kehrt  sein  Schluss  immer  wieder,  es  müssten  physikalische  Unterschiede  das 
verschiedene  Verhalten  hervorrufen. 

Diese  Unklarheit  hat  bis  zum  Jahre  1886  angehalten;  zwar  sind  schon 
für  den  Handel  vielfach  Leuchtpulver  hergestellt  worden,  die  sehr  gut  waren, 


1)  Vergl.  z.  B.  A.  Forster,  Üeber  Darstellung  ktlnstlicher  Leuchtsteine.     Pogg.  Ann. 
183.  p.  94—121,  228—258  (1868). 

2)  J.  Canton,  Phil.  Trans.  58.  p.  337—344  (1768). 

3)  Bryan  Higgins,  A  philosophical  essay  concerning  light.  London  1776,  2  Bde.   Das 
Werk  ist  mir  nicht  zugänglich  gewesen. 

4)  G.  F.  Wach,  Zur  Lehre  vom  Lichte.    Schweigger  J.  7.  p.  282—290  (1833). 

5)  de  Saussure  fils,  Analyse  de  la  Dolomie.     Rozier  Observ.  s.  la  phys.  40.  p.  161— 
173  (1792). 

6)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  56.  p.  40  (1859). 

7)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  55.  p.  1—119  (1859).    Siehe  p.  29 ff. 
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z.  B.  Balmain'sche  Leuchtfarbe,  allein  das  Gelingen  der  Darstellung  muss  rein 
zufällig  gewesen  sein.  Ein  Patent^)  auf  Leuchtfarben  aus  dem  Jahre  1879 
zeigt  recht  deutlich  die  Unkenntniss:  da  wird  vorgeschrieben  ein  Gemisch  von 
Muscheln  mit  gebranntem  Kalk  und  Seesalz  und  Schwefel,  zu  welchem  noch 
6—7%  „Farbstoff"  gefügt  werden  sollen;  als  solche  gelten  Schwefelverbindungen 
von  Cüj  Stj  Ba,  Mg,  AI,  ü. 

497.  Erst  nachdem  Crookes^)  1879  die  Phosphorescenz  unter  Kathoden- 
strahlen eingehender  zu  bearbeiten  begonnen  hatte,  und  sich  dabei  für  seltene 
Erden  Resultate  ergaben,  die  Lecoq  nicht  anerkennen  wollte,  begann  letzterer 
1886  eine  lange  Reihe  von  Arbeiten,  die  an  anderer  Stelle  3)  besprochen  werden, 
Sie  führten  sofort  zum  Resultat,  dass  z.  B.  i/n-Sulfat  rein  keine  Phosphorescenz 
zeigt,  Ca-Sulfat  nur  ein  sehr  schwaches  continuirliches  Spectrum  giebt;  mischt 
man  aber  zum  Ca  5%  Mn,  so  erhält  man  prachtvolle  Phosphorescenz.  So 
wird  Lecoq^)  immer  mehr  zu  der  Ansicht  gedrängt,  dass  in  der  Regel 
nur  Spuren  von  Verunreinigungen  die  discontinuirlichen  Phosphorescenzspectra 
bedingen,  dass  die  Sulfide  von  Ca,  Sr,  Ba  nur  als  Lösungsmittel  dienen,  die 
sogenannten  Verunreinigungen  aber  die  activen  Substanzen  sind.  Namentlich 
Mn,  Bi,  Cr,  einige  seltene  Erden  sind  sehr  günstige  active  Körper.  Lecoq*) 
hat  so  schon  sehr  früh  den  Begriff  der  „festen  Lösung"  ausgesprochen,  freilich 
ohne  dass  damit  etwas  gewonnen  gewesen  wäre;  denn  die  besonderen  Charac- 
tere  einer  Lösung  waren  damals  noch  unbekannt  Erst  Van't  Hoff  hat  den 
Namen  in  seiner  vollen  Bedeutung  gebraucht. 

498.  Gleichzeitig  mit  Lecoq  beginnt  Verneuil  die  Untersuchung  der 
Phosphore,  sicher  wohl  mit  angeregt  durch  die  Arbeiten  von  Crookes  und 
Lecoq.    Verneuil«)  analysirt  zunächst  ein  im  Handel   befindliches   violett 


1)  Dingler  Polytechn.  J.  234.  p.  303  (1879). 

2)  Vergl.  §  412. 

3)  Vergl.  §  457. 

4)  Die  wichtigsten  hierher  gehörenden  Arbeiten  von  Lecoq  sind:  Fluorescence  des 
composös  da  manganese,  soumis  k  Fefiflnve  ^lectrique  dans  le  vide.  G.  R.  108.  p.  46S — 471 
(18S6);  Flnorescence  des  compos^s  dn  bismnth  sonmis  ä  refPlnve  ^lectrique  dans  le  vide.  C.  R. 
108.  p.  629—631  (1886);  Fluorescence  du  manganöse  et  du  bismuth.  C.  R.  108.  p.  1064—1068; 
104.  p.  1680—1685;  106.  p.  45—48  (1887);  Sur  la  fluorescence  rouge  de  Talumine.  C.  R.  108. 
p.  1107  (1886);  104.  p.  330—334,  478—482,  554—556,  824—826  (1887).  Fluorescence  rouge  de 
la  gaUine  chromif^re.  C.  R.  104.  p.  1584—1585  (1887);  Fluorescences  du  mangan^se  et  du 
bismuth.  Remarques  ou  conclusions.  C.  R.  105.  p.  206— 208  (1887);  Fluorescence  du  spineUe. 
C.  R  105.  p.  261—262  (1887),  Nouvelle  fluorescences  k  raies  spectrales  bien  d6  finies. 
C.  R.  106.  p.  258—261,  301—304,  343—348,  784—788  (1887).  Fluorescence  de  la  chaux 
cupriftre.  C.  R.  106.  p.  1386—1387  (1888).  Fluorescence  de  la  chaux  ferrif^re.  C.  R.  106. 
1708—1710  (1888). 

Die  Hauptarbeit  von  Crookes  für  diese  Erscheinungen,  abgesehen  von  den  seltenen 
Erden,  ist:  Proc.  Roy.  Soc.  42.  p.  111—131  (1887). 

5)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Sur  Torigine  de  la  notion  des  Solutions  solides.  C.  R.  142. 
p.  195—196  (1906). 

6)  A.  Verneuil,  Sur  la  preparation  du  sulfure  de  calcium  ä  phosphorescence  yiolette. 
C.  R.  103.  p.  600—603  (1886). 
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leuchtendes  Ca-Sulfid.  Er  findet  darin:  Ca-Solfid,  -Oxyd,  -Sulfat,  -Carbonat, 
Spuren  von  Si,  JIg,  Phosphate  der  Alealien,  endlich  Spuren  von  £i-Sulfid,  und 
es  stellt  sich  heraus,  dass  letzteres  die  gute  Phosphorescenz  bedingt.  Verneuil 
stellt  dann  selbst  Phosphore  aus  Muschelschalen  her;  diese  allein  geben  eine 
grünliche  Phosphorescenz,  die  wenig  geändert  wird  durch  Zusatz  von  ein 
Tausendstel  8b,  Cd,  Hg,  Sn,  Ca,  Pt,  U,  Zn,  Mo;  die  Farbe  wird  zwar  etwas 
verändert,  aber  die  Helligkeit  kaum  erhöht.  Mn  giebt  eine  orangefarbige, 
Nuance,  was  schon  Becquerel  wusste,  Ni,  Fe,  Ag  schwächen  das  Licht  — 
Wenn  man  auf  100  Theile  Muscheln  0,035  Theile  Bleiacetat  setzt,  erhält  man 
schöne  grüne  Phosphorescenz,  mit  0,4  Blei  ist  das  Licht  weisslich,  viel  schwächer, 
mit  1,6  Blei  gelblich,  mit  3,5  orange,  mit  wachsender  Menge  verschwindet  die 
Phosphorescenz.  —  Andererseits  phosphorescirt  ganz  reines  Ca-Sulfid  auch 
nicht.  —  Aehnliche  Verhältnisse  findet  Verneuil  bei  Är-Sulfid;  bei  ihm 
scheinen  kleine  Mengen  von  Alcalisalzen  besonders  wirksam. 

In  einer  zweiten  Arbeit  theilt  Verneuil i)  mit,  die  Phosphorescenz  des 
Ca-Sulfides  beruhe  nicht  nur  auf  der  Anwesenheit  von  Wismuth,  sondern  auch 
iVVChlorid  und  Carbonat  seien  nothwendig.  Diese  Körper  dienten  allerdings 
nur  als  Schmelzmittel:  ;,toute  matiöre  capable  de  vitrifier  la  surface  du  sul- 
fure  de  calcium  sans  la  colorer  rend  ce  produit  tres  phosphorescent*.  —  In 
weiteren  Arbeiten  legt  sich  Verneuil 2)  die  Frage  vor,  warum  Wurtzit  und 
verschiedene  künstliche  Zinkblenden  so  verschieden  starke  Phosphorescenz 
zeigen :  er  kann  aber  bei  den  phosphorescirenden  Sorten  keine  Verunreinigung 
finden,  meint  schliesslich,  vielleicht  sei  der  Schwefelgehalt  sehr  verschieden. 
Auch  E.  Becquerel  3)  giebt  an,  alle  phosphorescirende  Doppelspathe  ent- 
hielten Mn,  und  bald  darauf  sagt  er-*),  damit  Kalk  phosphorescire,  müsse  ein 
Aleali  gegenwärtig  sein,  K,  Na  oder  Li,  und  Spuren  von  Metallen,  Mn,  Bi, 
8b,  die  die  Farbe  des  Lichtes  bedingen.  Die  Ä-Suifide  verhielten  sich  ganz 
ähnlich. 

499.  Damit  waren  die  Bedingungen  der  Phosphorescenz  eigentlich  auf- 
geklärt, wenn  auch  natürlich  nicht  für  jeden  einzelnen  Fall.  Klatt  und 
Lenard*)  bestätigen  lediglich  diese  Resultate,  finden  als  active  Metalle  für  die 
Erdalcalien  Cu,  Bi,  Mn,  und  als  sehr  zweckmässig,  die  Intensität  steigernd, 
einen  Zusatz  eines  iVa-Salzes;  Chlornatrium  finden  sie  ungünstig,  da  sich  da- 


1)  A.  Yernenil,  Snr  les  canses  d^terminantes  de  la  phosphorescence  da  snlfare  de 
calcium.    C.  R.  104.  p.  501—504  (1887). 

2)  A.  Verneuil,  Recherches  sur  la  blende  hexagonale  phosphorescente.    C.  R.  106. 
p.  1104-1106;    107.  p.  101—104  (IS88). 

3)  E.  Becquerel,  Action  da  mangan^se  sur  le  pouvoir  de  phosphorescence  du  carbouate 
de  chaax.    C.  R.  108.  p.  1098—1101  (18S6). 

4)  £.  Becquerel,     Sur  la  pr^paration  des  sulfures  de  calcium  et  de  Strontium  phos- 
phorescents.     C.  R.  107.  p.  892-895  (18SS). 

5)  y.  Klatt  und  Ph.  Lenard,   Ueber  die  Phosphorescenzen  des  Kupfers,  Wismaths 
und  Mangans  in  den  Erdalcalien.    Wiedem.  Ann.  88.  p.  90—107  (1889). 
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durch  die  leicht  flüchtigen  Metallchloride  bilden,  und  nun  beim  Calciniren  zu 
viel  Metall  verdampft;  dem  würde  aber  wohl  leicht  ein  stärkerer  Metallzusatz 
abgeholfen  haben.  Wenn  sie  weiter  angeben,  dass  jedes  Metall  seine  beson- 
dere Phosphorescenzbande  giebt,  bei  Anwesenheit  mehrerer  Metalle  mehrere 
Banden  auftreten,  so  war  das  auch  durch  Lecoq's  ausführliche  Untersuchungen 
bekannt.  Für  die  Wirksamkeit  der  iVa-Salze  geben  sie  dieselbe  Erklärung 
wie  Verneuil. 

Im  Gegensatz  zu  diesen  Angaben  behauptet  Henry  ij,  die  künstliche 
hexagonale  Blende  leuchte  gut,  nur  wenn  sie  ganz  rein  sei;  das  ist  durch 
neuere  Arbeiten  indessen  widerlegt.  So  findet  Grüne 2),  dass  besonders  gün- 
stig Cu  sei,  aber  auch  Ag,  Th,  Bi,  8n,  U,  Cd,  während  Fe,  Ni,  Co,  Cr  schäd- 
lich wirken.  Hof  mann  und  Duca^)  geben  8n,  Se,  Mn,  Cd  als  günstig,  Fe^ 
Niy  Co,  Bi,  Cr,  Cu  als  schädlich  an;  ausserdem  müsse  noch  ein  Alcalichlorid 
gegenwärtig  sein.  Auch  Jorissen  und  Ringer^)  äussern  sich  in  diesem 
Sinne  ^). 

Unrichtig  ist  auch  die  Angabe  von  Jackson«),  auch  möglichst  reine 
Substanzen  phosphorescirten,  z.  B.  Ca-Carbonat  und  Oxyd,  jBa-Sulfat  und  Car- 
bonat,  /Sr-Carbonat  usw.  Das  widerspricht  zahlreichen  exacten  Angaben. 
Unter  Kathodenstrahlen,  die  viel  energischer  wirken,  können  freilich  auch 
nominell  „chemisch  reine"  Substanzen  noch  schwache  Phosphorescenz  zeigen. 

500.  Eine  grosse  Reihe  von  Versuchen  führen  Wiedemann  und 
Schmidt "^j  durch;  sie  untersuchen  theils  reine  Substanzen  unter  Kathoden- 
strahlen, wobei  ein  Theil  derselben  sichtbar  chemisch  verändert  wird,  —  theils 
feste  Lösungen.  Zu  deren  Herstellung  wird  das  Lösungsmittel  und  die  active 
Substanz,  wenn  sie  beide  in  Wasser  löslich  sind,  gelöst  und  zusammen  ein- 
gedampft; oder  es  wird  der  eine  Körper  gefällt,  wobei  er  Theile  des  andern 
mitreisst.    In  vielen  Tabellen  werden  die  Resultate  niedergelegt;  als  Lösungs- 


1)  Ch.  Henry,  Präparation  nouveUe  et  Photometrie  du  sulfure  de  zinc  phosphorescent. 
C.  R.  U5.  p.  505—507  (1892). 

2)  H.  Grüne,  Ueber  phosphorescirendes  Zinksulfid.  Ber.  ehem.  Ges.  87,3.  p.  3076 
bis  3077  (1904). 

3)  W.  A.  Hof  mann  und  W.  Dnea,  Zur  Kenntniss  der  phosphorescirenden  Stoffe. 
Ber.  ehem.  Ges.  87,3.  p.  3407—3411  (1904). 

4)  W.  P.  Jorissen  und  W.  E.  Ringer,  Bemerkungen  zu  den  Abhandlungen  des 
Hm.  H.  Grüne  und  der  Herren  K.  A.  Hofmann  und  W.  Duca  über  phosphorescirendes  Zinksulfid. 
Ber.  ehem.  Ges.  87,  4.  p.  3983—3985  (1904). 

5)  Nach  Lenard  und  Elatt  dagegen  soll  reines  Zinksulfid  phosphoresciren.  Drude's 
Ann.  15.  p.  646  (1904). 

6)  H.  Jackson,  Observations  on  the  nature  of  phosphorescence.  J.  ehem.  soc.  66. 
p.  734—744  (1894).  Vergl.  auch  die  spätere  Arbeit  des  Verf.,  On  phosphorescence.  Phil. 
Mag.  (5)  46.  p.  402—414  (1898). 

7)  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Ueber  Luminescenz.  Wiedem.  Ann.  54. 
p.  604—625  (1895);  Ueber  Luminescenz  von  festen  Körpern  und  festen  Lösungen.  Wiedem. 
Ann.  66.  p.  201—254  (1895). 
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mittel  findet  man  benutzt:  die  Sulfate  von  Ca^  Ba,  8r,  Zn,  Jdg,  Cd,  K,  Na, 
AI,  die  Carbonate  von  Ca,  Sr,  Ca,  ferner  Thonerde,  Calciumfluorid,  Calcium- 
phosphat;  die  Zusätze  bildeten:  Mn,  Cu,  C7,  Cd,  Fe  u.  s.  w.  Dagegen  haben 
Wiedemann  und  Schmidt  keine  Zusätze  von  Alealien  verwandt,  welche 
doch  nach  Verneuil,  Becquerel,  Klatt  und  Lenard  die  Intensität  er- 
heblich steigern.  —  Von  den  Resultaten  seien  folgende  angeführt:  die  Luml- 
nescenzfarbe  ist  bei  festen  Lösungen  in  ausnehmend  hohem  Grade  von  dem 
Lösungsmittel  abhängig.  Das  Erhitzen  der  Lösungen  kann  dieselben  dichter 
machen  oder  in  andere  Modificationen  überführen,  oder  sie  chemisch  verändern; 
in  beiden  Fällen  wird  die  Farbe  des  Lichtes  geändert.  Je  stärker  ein  Phosphor 
erhitzt  worden  ist,  desto  länger  leuchtet  er  nach.  Die  Helligkeit  der  Lumi- 
nescenz  ist  in  geringem  Grade  von  der  Concentration  abhängig,  —  ein,  wie 
wir  sehen  werden,  unrichtiges  Resultat.  Zusätze  können  die  Phosphorescenz 
steigern  oder  vernichten;  z.  B.  wirkt  iVi-Sulfat  meist  ungünstig.  Das  Spec- 
trum des  Luminescenzlichtes  ist  stets  ein  continuirliches,  es  besteht  aus  Banden, 
die  je  nach  der  Substanz  an  verschiedenen  Stellen  liegen. 

Zahlreiche  Notizen  von  Mourelo^)  über  /9r-Phosphore  enthalten  gar 
nichts  Neues.  Der  Autor  findet  wieder,  dass  nur  Zusätze  von  Mn  oder  Bi 
das  Leuchten  bedingen,  dass  iVa-Salze  die  Intensität  vermehren. 

Auch  de  Visser2)  bestätigt  von  neuem,  dass  ganz  reines  Ca- Sulfid  fast 
gar  nicht,  ganz  reines  jBa-Sulfid  gar  nicht  phosphorescirt,  aber  schon  der  Zu- 
satz von  2  Atomen  Bi  auf  1000000  Ca  Licht  hervorruft,  dessen  Intensität  bis 
zu  2:100000  wächst.  Seine  theoretischen  Erklärungsversuche  sollen  an  an- 
derer Stelle  erwähnt  werden.  Später  findet  de  Visser»),  dass  in  seinem 
Präparat  auch  Na  vorhanden  war,  und  dass  dies  nöthig  ist.  Fügt  man  1  Na 
auf  25000  Ca,  so  ist  noch  keine  Wirkung  sichtbar;  diese  tritt  auf  und  wächst 
bis  1  iVa :  833  Ca,  bleibt  constant  bis  1  :  250;  noch  grösserer  Zusatz  schadet. 
Der  Autor  meint,  das  Na  könne  nicht  dadurch  wirken,  dass  sich  Doppelsalze 
bilden;  sondern  die  iVa-Salze  seien  leicht  schmelzbar  und  vermittelten  dadurch 
die  innige  Verbindung  von  Ca-Sulfid  und  Bi. 

Es  mögen  nun  einige  kleinere  Notizen  folgen:  Kunz*)  vermuthet,  auch 
die  Phosphorescenz  der  Diamanten  beruhe  auf  einer  Verunreinigung,  einem 


1)  J.  R.  Mourelo,  C.  R.  124.  p.  1237—1238,  1521—1528  (1897);  C.  R.  126.  p.  420 
bis  423,  904—906,  1508—1510  (1898);  C.  R.  127.  p.  229—231,  372—374  (189S);  C.  R.  128. 
p.  427—429,  557—559,  1239—1241  (1899);  C.  R.  129.  p.  1236—1238  (1899). 

2)  L.  E.  0.  de  Yisser,  Essai  d'nne  th^orie  snr  la  phosphorescence  de  longne  dnr^e, 
sp^cialement  snr  celle  des  snlfares  alcalino-terreux.  Receuil  des  txav.  chim.  des  Pays-Bas  20. 
p.  435—456  (1901).  % 

3)  L.  E.  0.  de  Yisser,  Sur  la  phosphorescence  dn  snlfare  de  calcium  bismnthiföre 
pr6par6  en  pr^sence  de  traces  de  sodinm.  Receuil  des  trav.  chim.  des  Pays-Bas  22.  p.  133 
bis  138  (1903). 

4)  G.  F.  Kunz,  The  phosphorescence  of  the  diamond  after  exposure  to  sunlight,  and 
also  by  friction.  Trans.  New- York  Acad.  10.  p.  50*.  Fortschr.  d.  Phys.  47,  2.  p.  100  (1901). 
On  phosphorescent  diamonds,  ibid.  14.  p.  260  (1894)*.    Fortschr.  d.  Phys.  61,  2.  p.  100  (1895). 
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Kohlenwasserstoff,  den  er  Tiffanyit  nennt.  Schmidt')  findet  wieder,  dass 
reine  Thonerde  nicht  phosphorescire,  nach  Zusatz  von  Cr  oder  Cu  dagegen 
roth  oder  blau  leuchte;  ebenso  phosphorescirt  reines  Zinkoxyd  nicht,  mit  Cd 
dagegen  gelb  oder  gelbgrün.  Andrews 2)  untersucht  Zusätze  von  A/w,  eventuell 
auch  iViz,  zu  Zn-  und  Ce^-Sulfat  und  Chlorid.  Vanino  und  Gans  3)  finden, 
dass  Uran,  Thor,  Flussspath  unter  Umständen  gute  Zusätze  bilden,  und  veröffent- 
lichen Recepte. 

501.  Die  Untersuchungen  über  die  chemische  Zusammensetzung  der 
künstlichen  Phosphore  finden  gewissermaassen  einen  Abschluss  durch  die  um- 
fangreiche Abhandlung  von  Lenard  und  Klatt^),  in  welcher  die  Wirkung 
der  verschiedenen  Metalle  auf  die  Phosphore  aus  Ca,  Ba^  Sr  besprochen 
werden.  Es  wird  hier  von  neuem  hervorgehoben,  dass  jeder  Phosphor  ent- 
halten muss  1.  ein  Erdalcalisulfid,  2.  ein  Metall,  3.  einen  schmelzbaren  Zusatz. 

Werden  die  Sulfide  so  rein  wie  möglich  dargestellt,  so  erhält  man  keine 
Phosphorescenz  ^)  durch  Sonnenlicht,  ultraviolettes  Licht  oder  Zinkfunkenlicht, 
durch  Eathodenstrahlen  erhält  man  schwaches  Licht  mit  continuirlichem 
Spectrum,  das  von  C  bis  H  reicht.  Fügt  man  aber  einen  Zusatz  hinzu,  z.  B. 
Na^  S^  O3,  so  kommt  schwaches  Phosphorescenzlicht  zum  Vorschein,  dessen 
Banden  beweisen,  dass  etwas  Cu  im  Sulfid  vorhanden  war,  das  sich  chemisch 
nicht  nachweisen  und  nicht  entfernen  liess. 

Fügt  man  zu  den  Sulfiden  nur  Metalle,  keine  schmelzbaren  Zusätze,  so 
erhält  man  keine  erhebliche  Phosphorescenz  %  ausser  durch  Kathodenstrahlen. 

Das  Sulfid  enthält  in  der  Regel  auch  eine  grössere  Menge  Sulfat;  das 
scheint  nicht  zu  stören^;  aber  zu  kräftiger  Phosphorescenz  muss  unter  allen 
Umständen  ein  Theil  des  Erdalcali  als  Sulfid  vorhanden  sein. 

Als  active  Metalle  erweisen  sich  brauchbar »):  bei  Ca:  Cu,  Pbj  Mn,  Nij 
Bi^  8b;  bei  Sr:  Cu,  Pb,  Äg,  Zn,  Bi;  bei  Sr:  Pb,  Bi.  Erheblich  schlechter 
aber  wirksam  waren  Zn  und  Ag  bei  Ca,  8b  bei  Sr.  —  Als  schmelzbare  Zusätze 
werden  verwandt»):  Die  Salze  des  Na:  Na^SO^,  Na^S^  O3,  Na^HPO^,  Na^B^  0„ 
Naa,  NaFl;  die  Zi-Salze:  Li^SO,,  Li^PO,,  Li^B.O,-,  die  Kalisalze:  K^SO^, 
KH^PO,,  K,B,0,„  KNO,,  KCl,  endlich  CaFl^  Rb.SO,,  Cs,SO,,  Mg HPO,. 

Die  Verfasser  fuhren  zur  kurzen  Bezeichnung  der  Phosphore  Symbole 
ein;  z.  B.  CaCuNßO^  bedeutet,  dass  ein  Ca-Sulfid  mit  Cu  als  activem  Metall 


1)  G.  C.  Schmidt,   lieber  die  Wirkung  von  Kanalstrahlen   auf  Aluminiumoxyd  und 
Zinkoxyd.    Drude's  Ann.  18.  p.  622—633  (1904). 

2)  W.  S.  Andrews,  Notes  on  fluorescence  and  phosphorescence.    Science  (2)  19.  p.  435 
bis  436  (1904)*.    Fortschr.  d.  Phys.  60.  2.  p.  567  (1904). 

3)  L.  Vanino  und  J.  Gans,  Ueber  die  Bologneser  Leuchtsteine.    J.  f.  pract.  Chem.  179. 
p.  196—200  (1905). 

4)  Ph.  Lenard  und  V.  Klatt,  Ueber  die  Erdalcaliphosphore.    Drude's  Ann.  15  p.  225 
bis  282,  425—484,  633—672  (1904). 

5)  Siehe  1.  c.  p.  640.  6)  Siehe  1.  c.  p.  646. 
7)  Siehe  1.  c.  p.  654.  S)  Siehe  1.  c.  p.  663. 
9)  Siehe  1,  c.  p.  230. 
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und  Natriumsulfat  als  Zusatz  vorliegt.  —  Die  Untersuchung  zeigt,  dass  fiir 
gleiches  Sulfid  und  Metall  je  nach  dem  Zusatz  die  Farbe  des  Phosphorescenz- 
lichtes  ausserordentlich  verschieden  ausfallen  kann.  So  giebt  z.  B.  Ca-Sulfid+  Cu 
mit  verschiedenen  iVa-Salzen  grüne  bis  blaugrüne  Farbe,  mit  ü-Salzen  hell- 
blau bis  türkisblau,  mit  Kalisalzen  blau  bis  blauviolett,  mit  Flussspath  blau- 
grün. Ebenso  variiren  Är-Phosphore  mit  Cu  zwischen  hellgelb  und  violett.  — 
Es  könnte  danach  scheinen,  als  ob  das  Licht  nicht  nur  von  Erdalcali  und 
Metall,  sondern  auch  vom  Zusatz  abhänge;  allein  das  ist  doch  nur  in  be- 
grenztem Sinne  richtig.  Die  spectroscopische  Betrachtung  des  Lichtes  ^)  zeigt 
nämlich;  dass  es  aus  einer  Reihe  von  Banden  besteht,  deren  Zahl  und  Lage 
ausschliesslich  von  Erdalcali  und  Metall  bedingt  ist.  Aber  es  brauchen  nicht 
immer  alle  Banden  aufzutreten,  das  vollständige  Spectrum  ist  gewissermaassen 
ein  virtuelles  Spectrum.  Es  hängt  vom  Zusatz,  aber  auch  von  anderen  Be- 
dingungen, z.  B.  der  Temperatur,  ab,  welche  der  möglichen  Banden  auftreten, 
welches  ihre  Intensität  ist,  wie  schnell  sie  an-  und  abklingen.  So  kann  das 
Gesammtlicht  durch  verschiedene  Zusätze  alle  möglichen  Farben  annehmen, 
während  doch  die  Banden  nur  durch  das  betreffende  Metall  bedingt  sind. 

Ueber  die  Wirkung  des  Zusatzes  sagen  Lenard  und  Klatt^)  Folgen- 
des: Stellt  man  einen  Phosphor  ohne  sie  her,  ^so  bekommt  man  eine  pulverige 
lockere  Masse;  der  Zusatz  lässt  sie  zusammenhaften  oder  emailleartig  zusammen- 
sintern". „Das  Wesentliche  dieser  Wirkung  scheint  Annäherung  der  Atome 
des  wirksamen  Metalls  —  bez.  der  Molecüle  von  dessen  Sulfid  —  an  die 
Molecüle  des  Erdalcalisulfids  zu  sein,  durch  welche  Annäherung  erst  das 
Zusammenwirken  beider  möglich  wird,  welches  in  Gestalt  der  Emissionsbanden 
zu  Tage  tritt,  deren  Eigenschaften  von  beiden  zusammenwirkenden  Komponenten, 
dem  Metall  sowohl  wie  dem  Erdalcalisulfid,  abhängen."  —  Daneben  soll  in 
manchen  Fällen  eine  Lösung  des  Sulfids  im  geschmolzenen  Zusatz  vorkommen. 

Ueber  die  Mengenverhältnisse  geben  die  Autoren^)  an,  dass  auf  ein 
Gemchtstheil  des  Sulfids  im  Allgemeinen  etwa  0.005  bis  0.015  Theile  des 
Zusatzes  kommen  müssen,  mehr,  wenn  viel  Metall  zugesetzt  wird,  aber  selten 
bis  zu  0.1.  Die  Metallzusätze  sind  meist  sehr  gering;  mit  wachsender  Metall- 
menge wächst  die  Helligkeit,  um  dann  wieder  abzunehmen;  meist  ist  bei 
0.0001  maximale  Helligkeit  erreicht,  oft  bei  viel  weniger.  Die  Geschwindig- 
keit der  Zunahme  und  Abnahme  der  Helligkeit  mit  wachsender  Metallmenge 
ist  aber  je  nach  dem  Phosphor  individuell  verschieden,  und  auch  die  ver- 
schiedenen Banden  desselben  Metalls  verhalten  sich  verschieden. 

502.  Durch  die  Versuche  von  Verneuil  und  Andern,  namentlich  zuletzt 
Lenard  und  Klatt,  waren  wohl  die  Bedingungen  für  die  Herstellung  eines 
Sulfidphosphors  aufgeklärt,  aber  doch  nur  rein  empirisch.  Was  die  Zusätze 
bewirken,  woher  ihre  Menge  in  Betracht  kommt,  welche  Rolle  die  Erhitzungs- 

1)  Siehe  1.  c.  p.  279. 

2)  Siehe  1.  c.  p.  646. 

3)  Siehe  1.  c.  p.  656  ff. 
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temperatur  spielt,  alles  das  war  so  unklar  geblieben,  wie  es  früher  war.  Eine 
Untersuchung  von  Waentig  0  scheint  auch  für  diese  Fragen  Licht  zu  bringen. 
Er  steht  durchaus  auf  dem  Boden  der  Theorie  fester  Lösungen  und  überträgt 
auf  die  Phosphore  alle  Thatsachen,  die  für  flüssige  Lösungen  bekannt  sind: 
die  Abhängigkeit  der  Löslichkeit  von  der  Temperatur,  das  Vorkommen  über- 
sättigter Lösungen,  das  Auskrystallisiren  des  Gelösten  beim  Abkühlen  einer 
heiss  gesättigten  Lösung  u.  s.  w. 

Nach  Wa entig  sind  bei  der  Darstellung  die  Bedingungen  so  zu  wählen, 
dass  das  Endproduct  bei  Zimmertemperatur  eine  möglichst  concentrirte  homogene 
Lösung  des  Metalls  darstellt  —  Die  Darstellung  der  Präparate  geschieht  in 
folgender  Weise;  Gereinigtes  Erdalcalicarbonat  wird  mit  überschüssigem  aus 
Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirtem  Schwefel  möglichst  fein  verrieben,  dazu 
das  Schwermetall  als  sehr  verdünnte  wässrige  oder  alcoholische  Lösung  des 
Nitrats  oder  Sulfats  gefügt.  Der  Brei  wird  in  der  Reibschale  zur  Trockene 
eingedampft,  verrieben,  in  verschlossenem  Porcellantiegel  über  der  freien 
Flamme  eines  Teclubrenners  10  bis  20  Minuten  erhitzt.  Nach  dem  Abkühlen 
wird  die  Masse  mit  dem  Schmelzmittel  (bei  Ca  Natronsulfat,  bei  8r  und  Ba 
Flussspath)  verrieben,  das  feine  Pulver  mit  einem  Mantel  des  Erdalcali- 
carbonats  umgeben  im  unglasirten  verschlossenen  Porcellantiegel  im  electrischen 
Ofen  bestimmte  Zeit  auf  bestimmte  Temperatur  erhitzt.  Der  Tiegel  wird 
geschlossen  auf  einem  Eisenblech  abgekühlt,  dann  geöffnet.  Der  Leuchtkörper 
stellt  dann  einen  harten  Stein  dar,  der  sich  leicht  vom  Mantel  trennen  lässt. 

Das  erste  Erhitzen,  „Abbrennen^,  hat  den  Zweck,  die  Körper  in  Sulfide 
umzuwandeln;  man  erhält  ein  inhomogenes  Gemisch  von  Erdalcali  und  Metall- 
sulfid. Das  zweite  Erhitzen  hat  den  Zweck,  eine  homogene  Lösung  des 
Metallsulfides  im  Erdalcalisulfid  zu  erhalten.  —  Je  höher  die  Temperatur  bei 
der  zweiten  Calcination  ist,  desto  mehr  Metall  wii'd  gelöst,  —  falls  genügend 
vorhanden  ist,  —  desto  stärker  wird  die  Phosphorescenz.  Ist  aber  im  ur- 
sprünglichen Gemenge  zu  viel  Metall  vorhanden,  so  bleibt  ungelöstes  Metall- 
sulfid zurück,  welches  die  Masse  grau  färbt,  das  Licht  absorbirt,  damit  die 
Phosphorescenz  schwächt.  Durch  höhere  Calcinationstemperatur  kann  dieser 
Ueberschuss  entfernt  werden,  sei  es,  dass  das  Metallsulfid  verdampft,  sei  es, 
dass  es  an  der  Oberfläche  verdampft  und  oxydirt  wird  oder  dass  es  in  den 
Mantel  hinein  diffundirt.  Durch  zu  langes  Erhitzen  aber  kann  auf  diese  Weise 
zu  viel  Metall  entfernt  werden,  die  Concentration  abnehmen.  War  kein  grosser 
Ueberschuss  von  Metall  vorhanden,  so  muss  also  hohe  Temperatur  und  lange 
Calcination  ungünstig  wirken.  Andererseits  darf  die  Erhitzung  nicht  zu  kurz 
sein,  da  sonst  keine  homogene  Lösung  entsteht. 

Durch  Zusatz  des  Schmelzmittels  wird  die  Lösung  erheblich  beschleunigt, 
und  dadurch  werden  die  Schäden  der  langen  Erhitzung  gemindert.  Zu  viel 
Schmelzmittel  kann  schädlich  wirken,  indem  es  die  Concentration  verringert. 

1)  P.  Waentig,  Zum  Chemismus  phosphorescirender  Erdalcalisulfide.  Zs.  f.  physik. 
Chem.  51.  p.  435—472  (1905). 
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Beim  Abkahlen  des  fertigen  Phosphors  kann  ein  Theil  des  bei  hoher 
Temperatur  gelosten  Metallsolfides  anskrystallisiren,  was  wieder  eine  grane 
Masse  mit  geringer  Phosphorescenz  liefert  Möglichst  schnelles  Abkühlen  wirkt 
dem  entgegen«     Anch  das  Schmelzmittel  soll  die  Ausscheidung  yerhindem. 

So  gelangt  Waentig  zur  Au&tellung  folgender  Sätze  für  die  Wirkung 
der  einzelnen  Umstände: 

Das  Schmelzmittel  wirkt  begünstigend,  da  es  t.  den  Ijosungsvorgang 
im  inhomogenen  Gemenge  beschleunigt,  und  2.  die  Ausscheidung  des  Metalls 
beim  Abkühlen  verzögert. 

Die  Vergrösserung  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  wirkt  be- 
günstigend, da  vollkommene  Uebersättigung  erzielt  wird. 

Die  Steigerung  der  Temperatur  wirkt:  a)  begünstigend,  da  sie 
1.  die  Löslichkeit  steigert  und  2.  das  überschüssige  Metall  schneller  ver- 
dampfen lässt.  Sie  wirkt  b)  ungünstig,  wenn  1.  zu  viel  Metall  verdampft 
oder  2.  die  Oxydation  zu  stark  wird;  durch  beides  wird  die  C!oncentration 
vermindert. 

Die  Verlängerung  der  Erhitzung  wirkt  a)  günstig,  da  sie  1.  die 
vollständige  Lösung  befördert,  2.  das  überschüssige  Metall  verdampfen  lässt; 
b)  ungünstig  aus  den  bei  der  hohen  Temperatur  besprochenen  Gründen. 

Diese  Ueberlegungen  geben  nun  in  der  That  zum  ersten  Male  einen  Ein- 
blick in  die  Wirkungsweise  der  verschiedenen  Umstände;  sie  zeigen  vor  Allem 
die  Bedeutung  der  Menge  des  Metallzusatzes,  der  Temperatur  und  der  Dauer 
der  Calcination,  endlich  des  schmelzbaren  Zusatzes.  Durch  eine  grosse  Zahl 
von  Versuchen  gelingt  es  Waentig,  die  Mehrzahl  dieser  Voretellungeu  auch 
experimentell  zu  stützen.  Zu  vollkommen  nicht  phosphorescirenden  Präparaten 
kann  er  nicht  gelangen;  er  macht  es  indessen  wahrscheinlich,  dass  daran 
Spuren  von  Eisen  oder  von  Platin  (falls  in  einem  solchen  Tiegel  geglüht  wird) 
schuld  sind. 

Ueber  die  Vorgänge  der  Lichterregung  und  Lichtausstrahlung  stellt 
Waentig  keine  Hypothesen  auf;  er  sagt  nur  in  der  Einleitung,  —  wie 
Wiedemann  —  man  könne  entweder  annehmen,  der  Stoff  A  werde  durch  Licht 
in  D  verwandelt,  welches  sich  unter  Lichtausgabe  in  Ä  zurückverwandele, 
oder  B  könne  sich  auch  nur  zum  Theil  in  Ä,  zum  Theil  in  einen  dritten 
Stoff  C  umwandeln.  Aber  Versuche,  irgend  ein  Umwandlungsproduct  zu  finden, 
sclieitern,  obgleich  die  Belichtung  über  zwei  ganze  Sommer  ausgedehnt  wird* 

603.  Durch  diese  Arbeit  wird  jedenfalls  die  Theorie,  dass  es  sich  um 
feste  Lösungen  handelt,  erheblich  gestützt.  Dasselbe  gilt  von  einer  neuesten 
Arbeit  Urbain's,  die  im  Abschnitt  VIII  ausführlicher  besprochen  wird:  Zu 
den  ältesten  bekannten  Phosphoren  gehört  der  Flussspath;  es  ist  vielleicht 
der  älteste,  wenn  die  Beobachtung  von  van  Helmont  sich  auf  ihn  bezieht 
Nun  war  oft  bemerkt  worden,  dass  im  Allgemeinen  die  gefärbten  Varietäten 
am  besten  phosphoresciren ,  aber  auch  ganz  farblose  nicht  wirkungslos  sind, 
und  es  schien  schwierig,  bei  diesen  Krystallen  an  feste  Lösungen  zu  denken. 
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Wyrouboffi)  hat  zwar  angegeben,  sie  enthielten  Kohlenwasserstoffe  und 
das  Phosphorescenzvermögen  stehe  mit  diesem  Gehalt  in  Beziehung;  allein 
Forster  2)  widerspricht  ihm.  Nun  zeigt  Urbain^),  dass  sie  farbige  seltene 
Erden  enthalten,  dass  das  ausgezeichnete  discontinuirliche  Phosphorescenz- 
spectrum,  welches  zuerst  H.  Becquerel  gemessen,  dann  Morse,  von  den 
seltenen  Erden  herrührt,  dass  der  Flussspath  als  eine  Lösung  des  Fluorids 
von  Sa,  Od,  Tb,  Dp  in  Ca-Fluorid  zu  betrachten  ist 

Es  sei  noch  erwähnt,  dass  Berthelot ^)  im  blauen  Flussspath  Mn  findet, 
im  grünen  einen  Kohlenwasserstoff,  dass  auch  Morse »)  unter  dem  Microscop 
Flüssigkeitseinschlüsse  sieht,  die  beim  hohen  Erhitzen  das  Flussspaths  ent- 
weichen und  ihn  zertrümmern. 

In  einigen  neuesten  Abhandlungen,  welche  erst  während  des  Druckes 
erschienen  sind,  untersucht  Bruninghaus^)  Phosphore,  die  aus  ifn-Oxyd  und 
verschiedenen  Ca- Verbindungen  hergestellt  sind,  ohne  schmelzbaren  Zusatz. 
Er  findet,  dass  das  Maximum  der  Phosphorescenz  bei  allen  Gemischen  auftrete, 
wenn  I  Theil  Mn  auf  254  Theile  Ca  kommt,  einerlei,  mit  welcher  Säure  das 
Ca  verbunden  ist.  Stets  soll  das  Spectrum  ein  Band  zeigen,  dessen  Lage  von 
der  Säure  abhängt. 

504.  Es  mögen  nun  eine  Reihe  von  Vorschriften  zur  Herstellung  von 
Phosphoren  nach  Lenard  und  Klatt  folgen.  Zunächst  wird  das  Sulfid  (von 
Ca,  Sr  oder  Ba)  möglichst  rein  dargestellt  nach  folgendem  Verfahren: 

Für  Ca:  Carraramarmor  wird  in  verdünnter  Salpetensäure  gelöst,  zum 
Sieden  erhitzt,  mit  Kalkmilch  versetzt,  filtrirt.  In  das  fast  zum  Sieden  erhitzte 
Filtrat  wird  Kohlensäure  eingeleitet,  gekocht,  bis  es  neutral  reagirt,  filtrirt; 
endlich  wird  mit  Ammoniumcarbonat,  dem  ein  Drittel  Ammoniakflüssigkeit 
zugesetzt  ist,  der  Kalk  in  der  Kälte  gefallt  Darin  sind  dann  chemisch  nur 
noch  Spuren  von  Mg  nachweisbar,  die  hier  unschädlich  sind.  Zu  2  g  des  so 
bereiteten  Aetzkalks  werden  1.35  g  Schwefel  gefugt,  der  aus  Schwefelkohlen- 
stoff krystallisirt  ist,  die  Masse  im  verschlossenen  Porcellantiegel  über  freier 
Bunsenflamme  zu  schwacher  Rothgluth  erhitzt.  Das  so  hergestellte  Sulfid 
phosphorescirt  äusserst  schwach,  nach  wiederholtem  Glühen  gar  nicht. 

Für  Sr:  Eine  siedende  fast  gesättigte  Lösung  käuflichen  Strontium- 
nitrates wird  mit  Schwefelwasserstoff  versetzt,  filtrirt,  dem  noch  heissen  Filtrat 
etwas  Strontiumhydroxyd  zugefügt.  Nach  Absetzen  und  Filtriren  wird  in  das 
auf  80^  erwärmte  Filtrat   Kohlensäure  eingeleitet,  bis  die  Lösung  neutral 


1)  G.  Wyrouboff,  Die  Farbstoffe  der  Flussspathe.  J.  f.  pract.  Chem.  100.  p.  58 
bis  62  (1867). 

2)  A.  Förster,  Notiz  zur  Kenntniss  der  Phosphorescenz  durch  Temperaturerhöhung. 
Pogg.  Ann.  148.  p.  658-660  (1871). 

3)  G.  ürbain,  C.  R.  143.  p.  S25— 827  (1906). 

4)  M.  P.  E.  Berthelot,  Synthese  du  quartz  amßthyste;  recherches  sur  la  teinture 
naturelle  ou  artificielle  de  quelques  pierres  pr^cieuses  sous  les  influences  radioactives.  C.  R.  143. 
p.  477—488  (1906).  5)  H.  W.  Morse,  Astrophys.  J.  21.  p.  83—100,  410—417  (1905). 

6)  L.  Bruninghaus,  C.  R.  144.  p.  839—841,  1040—1042  (1907). 
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reagirt.  Dann  siedet  man,  filtrii't,  und  fällt  wie  oben  bei  Calcium  angegeben. 
5  g  Strontiumcarbonat  werden  mit  2  g  Schwefel  gemischt  und  massig  erhitzt, 
bis  aller  überschüssiger  Schwefel  verdampft  ist.  —  Das  Präparat  phosphorescirt 
schwach,  das  Licht  beweist  die  Anwesenheit  von  Cu. 

Für  Ba:  Die  Darstellung  aus  käuflichem  Baryumnitrat  erfolgt  auf  ganz 
demselben  Wege,  wie  beim  Strontium.  Auf  10  g  Baryumcarbonat  werden 
2.25  g  Schwefel  genommen,  etwas  länger  geglüht,  wie  beim  Sr.  Das  Präparat 
leuchtet  gar  nicht,  mit  schmelzbaren  Zusätzen  sehr  schwach,  es  ist  aber  durch 
das  Licht  die  Anwesenheit  von  Cu  erkennbar. 

Das  Sulfid  wird  dann  zunächst  mit  dem  Zusatz  verrieben,  auf  dem  Boden 
der  Reibschale  ausgebreitet  und  in  die  Mitte  mit  dem  Pistill  eine  kleine 
Grube  gedrückt.  Dieselbe  wird  mit  10  bis  15  Tropfen  absolutem  Alcohol 
gefüllt  und  die  nöthige  Anzahl  Tropfen  der  Metalllösung  zugefügt.  Man  ver- 
reibt, bringt  die  Masse  in  einen  Berliner  Porcellantiegel  und  glüht  im  Hempel- 
ofen  etwa  10  bis  20  Minuten  bei  heller  Rothglut. 

1.  Ca-Phosphore: 

CaCuNa:  3  g  Sulfid,  0.2  g  Na^SO,,  0.07  g  Na  Fl,  0.002  g  Cu.    Blaugrün. 

CaCuLi:  3  g  Sulfid,  0.2  g  Li^SO,,  0.07  g  CaFl^,  0.002  g  Cu.  Türkisblau 

CaCuK:  2  g  Sulfid,  0.15  g  K^SO,,  0.0013  g  Cu.   Blau. 

Ca  Fb  Na:  3  g  Sulfid,  0.15  g  Na^  SO,,  0.08  g  Na  Fl^  0.00084  g  Fb.  Gelbgrün. 

Ca  FbK:  2  g  Sulfid,  0.12  g  K^SO,^  0.1  g  Ca  Fl,,  0.0017  Fb.   Blau. 

Ca  Mn  Na:  2  g  Sulfid,  0.1  g  Na^  SO,,  0.05  g  CaFl^,  0.00093  g  Mn.  Goldgelb. 

CaNill:  4  g  Sulfid,   0.3  g  CaFl^,  0.00006  g  Ni.    Nach   10  Min.  Glühen 

zerreiben,  etwas  S  zusetzen,   noch  30  Min.  bei  höchster 

Temperatur  glühen.    Roth. 
CaBiNa:   2  g  Sulfid,    0.1g   Na^SO,,   0.05g   Na^B,0„   0.05g    CaFl^, 

0.00048  g  Bi.    Blau. 
CaSbNaiZg  Sulfid,  0.15  g  Na.,  SO,,  0.06  g  Na  Fl,  0.0013  g  Sb.    Grün. 

2.  /Sr-Phosphore : 

SrCuNa:    4  g  Sulfid,    0.1  g  Na.,S0„    0.1  g  Na^B,  0„    0.00018  g  Cu. 

Gelbgrün. 
SrCuLi:  3  g  Sulfid,  0.03  g  Li,  FO,,  0.03  gCaFl^,  0.00012  g  Cu.  ßlaugrün. 
SrCuK:    3  g  Sulfid,   0.06  g  KH^FO,,   0.06  g  K^B.O,^,   0.00018  g  Cu. 

Blaugrün. 
SrFbNa:  2  g  Sulfid,  O.QbgNa^SO,,  0.02  g  Na  Fl,  0.00021  g  P&.  Goldgelb. 
SrFbLi:  2g  Sulfid,  0.03g  Li^FO,,  0.02g  CaFl^,  0.00014  g  Fb.   Violett 
Sr FbK:  2  g  Sulfid,  0.06  g  K,SO„  0.00014  g  Fb.   Blau-Violett 
SrAgNa:  2  g  Sulfid,  0.06  g  N\SO,,  0.00016  g  Ag.   Rosa-Violett 
SrAgLi:  5  g  Sulfid,  0.05  g  Li,  SO,,  0.05  g  Li^CO,,  0.00031  g  Ag.  Violett 
SrZnFl:  3  g  Sulfid,  0.1g  CaFl^,  0.0005g  Zn.   Gelbgrün. 
SrMnNa:  3g  Sulfid,  0.1g  Na^SO,,  0.00005g  Mn.   Gelbgrün. 
SrBiNa:  3  g  Sulfid,  0.1  g  Na,  SO,,  0.00024  g  Bi.   Blaugrün. 
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3.  5a-Phosphore: 

BaCuNaFl:  3  g  Sulfid,  0.03  g  Na  Fl,  0.00024  g  Cu.   GelbgrSn. 

BaCuLi:  3  g  Sulfid,  0.05  g  Li^PO,,  0.00024  g  Cu.   Orangeroth. 

BaPbNa:  3g  Sulfid,  0.1g  Na^SO,,  0.00028g  Pb.    Orangegelb. 

BaBiK:  3  g  Sulfid,  0.1g  K^B,  0,^,  0.00024  g  Bi.   Grüngelb. 
Unter  diesen  Phosphoren  sind  die  hellsten  und  am  längsten  leuchtenden: 
Sir  Bi  Na  und  Ba  Bi  K,  dann  folgen  Ca  Bi  Na  und  Ba  Cu  Li, 

Weitere  Recepte  zur  Herstellung  von  Phosphoren  finden  sich  in  einer 
kleinen  Broschüre  von  Vanino  *),  die  auch  eine  recht  unvollständige  Geschichte 
der  Phosphorescenzforschung  enthält.    Ich  führe  danach  an: 

1.  Ca-Oxyd  20,  S  6,  Stärke  2,  Z-Sulfat  0.5,  iVa-Sulfat  0.5,  Äi-Nitrat  l  ccm 
(von  einer  Lösung  0.5  in  100  Alcohol  und  möglichst  wenig  Salzsäure), 
Flussspath  3.  Die  Mischung  wird  im  Rössler-Ofen  45  Min.  geglüht.  — 
Man  kann  auch  noch  2  ccm  Urannitrat  (0.5  in  100  Alcohol)  zufügen. 

2.  Ä^r-Carbonat  100,  S  100,  Z-Chlorid  0.5,  Aa-Chlorid  0.5,  ifw-Chlorid  0.4; 
45  Min.  im  Eössler-Ofen  glühen.   Gelbes  Licht. 

3.  Ä--Carbonat  100,  S  30,  Soda  2,  iV^a-Chlorid  0.5,  Jfn-Sulfat  0.2.   Gelb. 

4.  /SV'-Carbonat  100,  S  100,  Z-Sulfat  0.5,  iVa-Sulfat  0.5,  Jfw-Sulfat  0.4,  Fluss- 
spath 20.   Gelbes  Licht. 

5.  Ä^r-Thiosulfat  60,  Äi-Nitrat  12  ccm  (0.5  in  100  Alcohol),  Urannitrat  6  ccm 
0.5  in  100  Alcohol).   Grünes  Licht. 

505.  Die  sogenannte  Sidotblende  oder  hexagonale  Blende,  krystallisirtes 
Zinksulfid,  ist  zuerst  von  Deville  und  Troost2)  künstlich  hergestellt,  wäh- 
rend das  natürliche  Product  den  Namen  Wurtzit  führt.  Sidot^)  lehrte  eine 
bequemere  Darstellungsweise,  indem  er  Zinkoxyd  in  einer  Atmosphäre  von 
Schwefeldampf  erhitzt.  Er  fand  bald  darauf  *),  dass  das  Präparat  phosphores- 
cirt.  Dann  hat  Henry  •'^)  die  Zinkblende  hergestellt,  indem  er  aus  einer 
ammoniakalischen  Lösung  von  Zinkchlorid  Schwefelzink  fällt  und  im  Tiegel 
zur  Weissglut  erhitzt.  Wieder  eine  andere  Bereitungsweise  beschreiben  Hof- 
mann  und  Duca«).  Die  Producte  fallen  in  Bezug  auf  Farbe  und  Intensität 
des  Phosphorescenzlichtes,  namentlich  auch  in  Bezug  auf  die  Erscheinung  des 
Auslöschens  der  Phosphorescenz  durch  lange  Wellen,  recht  verschieden  aus'). 
Das  spricht  entschieden  dafür,   dass  auch  hier  kleine  Verunreinigungen  die 


1)  L.  Vanino,  Die  künstlichen  Leuchtsteine.    Heidelberg  bei  Winter  1906,  8°,  49pp. 

2)  H.  Ste-Claire  Deville  et  Troost,  De  la  reproduction  des  sulfures  metalliques 
de  la  natnre.    C.  R.  52.  p.  920—923  (1861). 

8)  T.  Sidot,  Recherches  sur  la  cristallisation  de  quelques  sulfures  metalliques.   C.  R.  62. 
p.  999—1001  (1866). 

4)  T.  Sidot,  Sur  les  propri^t^s  de  la  blende  hexagonale.    C.  R.  08.  p.  188—189  (1866). 

5)  Ch.  Henry,  Pröparation  nouvelle  et  photomßtrie  du  sulfure  de  zinc  phosphorescent. 
C.  R.  116.  p.  505—507  (1992). 

6)  W.  A.  Hofmann  und  W.  Duca,  Zur  Kenntnis  der  phosphorescirenden  Stoffe.    Ber. 
ehem.  Ges.  37,  3.  p.  3407—3411  (1904). 

7)  Siehe  z.  B.  G.  le  Bon,  Les  form  es  diverses  de  la  phosphorescence.    Revue  seien  tif. 
(4)  14.  p.  289—305,  327—341  (1900). 
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Wirkung  bedingen.  Es  ist  schon  erwähnt,  dass  dies  von  Grüne*),  nament- 
lich von  Hofmann  und  Duca^)  gefunden  wird,  während  Henry*)  grösste 
Reinheit  vorschreibt,  VerneuiH)  keine  Verunreinigungen  finden  kann,  Lenard 
und  Klatt^)  sich  ihm  anschliessen. 

506.  Ueberblickt  man  die  in  diesem  Abschnitt  besprochenen  Thatsachen, 
so  kann  man  leicht  zu  der  Ansicht  gelangen,  dass  es  sich  bei  jeder  Phos- 
phorescenz  fester  Körper  um  feste  Lösungen  handeln  müsse,  was  in  der  Tliat 
mehrfach  ausgesprochen  worden  ist,  z.  B.  von  Schmidt«).  Es  ist  zweifellos, 
dass  diese  Annahme  richtig  ist  für  die  Erdalcalisulfide,  sehr  wahrscheinlich 
für  Zinkblende  und  zahlreiche  andere  Körper.  Wenn  man  sieht,  wie  mit 
wachsender  Erkenntniss  immer  mehr  phosphorescirende  Körper  sich  als  ver- 
unreinigt mit  fremden  Substanzen  erweisen,  z.  B.  zuletzt  der  Flussspath,  so 
wird  obige  Annahme  recht  wahrscheinlich.  Trotzdem  ist  es  wohl  richtiger, 
die  Frage  noch  als  offene  zu  behandeln,  denn  es  giebt  doch  Körper,  bei  denen 
bisher  ein  entsprechender  Nachweis  noch  nicht  geführt  ist.  Denken  wir  z.  B. 
an  die  farblosen  Diamanten,  so  ist  es  schwer,  sich  bei  ihnen  eine  Verunreini- 
gung vorzustellen,  welche  die  Phosphorescenz  bedingte.  Allerdings  ist  nicht 
zu  leugnen,  dass  die  gefärbten  Diamanten  im  Allgemeinen  stärker  phosphores- 
ciren,  und  dass  in  diesen  zweifellos  ein  fremder  Körper  steckt,  was  auch 
durch  die  im  folgenden  Abschnitt  zu  besprechenden  Farbenänderungen  unter 
Eadiumstrahlen  bewiesen  wird.  Auch  dass  nur  einige  Diamanten  photophos- 
phoresciren,  andere  nicht,  könnte  auf  Verunreinigung  deuten  '^). 

Noch  schwieriger  scheint  mir  für  die  Theorie  der  festen  Lösungen  der 
Fall  der  Uransalze;  bei  ihnen  wird  die  Phosphorescenz  sicher  durch  die  üran- 
verbindung  hervorgebracht,  da  H.  BecquereP)  gezeigt  hat,  dass  die  Phos- 
phorescenzbanden  eine  Fortsetzung  der  Absorptionsbanden  des  betreffenden 
Salzes  bilden.  Man  müsste  hier  schon  seine  Zuflucht  zu  künstlichen  Hypothesen 
nehmen,  z.  B.  zur  Annahme,  im  Urannitrat  seien  einzelne  Moleceln  dissociirt, 
es  sei  als  Lösung  von  Uranionen  in  Urannitrat  zu  betrachten.  Mit  einer 
solchen  Hypothese  würde  man  aber  nicht  einmal  ausreichen,  da  verschiedene 
Salze,  welche  dieselben  Uranionen  enthalten  müssen,  veschiedene  Absorptions- 
und Phosphorescenzbanden  zeigen.  Auch  bei  den  Platindoppelcyanüren  ist 
eine  Erklärung  durch  feste  Lösung  bisher  nicht  zu  geben,  ebensowenig  bei 
organischen  Substanzen  (vergl.  Goldstein,  §  527). 


1)  H.  Grüne,  ßer.  ehem.  Ges.  37,  3.  p.  3076-3077  (1904). 

2)  Siehe  S.  743  Anm.  3'. 

3)  Siehe  S.  743  Anm.  1. 

4)  A.  Verneuil,  C.  R.  106.  p.  1104—1106,  107.  p.  101—104  (1888). 

5)  Ph.  Lenard  und  V.  Klatt,  Dnide's  Ann.  16.  p.  646  (1904). 

6)  G.  C.  Schmidt,  Drude's  Ann.  9.  p.  707 ff.  (1902). 

7)  Einen  analogen  Schluss   zieht  Stokes  filr  die  Fluorescenz  von  Erystallen,   z.  B. 
Flussspath.    Phil.  Trans.  1852,  II,  p.  524. 

8)  H.  Becquerel,  C.  R.  lOL  p.  1252-1256  (18S5). 
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SIEBENTER  ABSCHNITT. 
Zusammenhang  zwischen  Färbung  und  Phosphorescenz. 

507.  Unter  den  Theorieen,  welche  für  die  Phosphorescenz  aufgestellt 
worden  sind,  spielt  eine  hervorragende  Rolle  diejenige,  welche  annimmt,  dass 
bei  der  Erregung  durch  das  absorbirte  Licht  irgend  welche  chemische  Ver- 
änderung hervorgebracht  werde,  welche  sich  dann  zurückbilde;  dabei  soll  das 
Licht  auftreten.  Diese  Theorie  hat  eine  nicht  unwesentliche  Stütze  in  der 
Thatsache  gefunden,  dass  vielfach  die  Färbung  oder  Farblosigkeit  mit  der 
Phosphorescenzfähigkeit  zusammenhängt,  dass  namentlich  auch  eine  Farben- 
änderung während  der  Phosphorescenz  eintreten  kann. 

Zuerst  ist  die  Erscheinung  wohl  am  Flussspath  von  vielen  Seiten  be- 
obachtet worden;  bei  ihm  ist  sehr  auffallend,  dass  namentlich  die  grün 
und  blau  oder  violett  gefärbten  Exemplare  gut  leuchten.  Wird  er  hoch  er- 
hitzt, so  verschwindet  die  Fähigkeit  zu  thermophosphoresciren  und  die  Farbe. 
Die  ersten  Bemerkungen  darüber  macht  Saussure*),  der  darauf  hinweist, 
dass  gefärbten  Fluoriten  durch  Glühen  die  Farbe  und  die  Phosphorescenzfähig- 
keit verloren  gehe. 

Wichtiger  ist  die  Beobachtung  von  Pearsall2),  dass  farbloser  Fluss- 
spath durch  Funken  blau  gefärbt  werde,  auch  solcher,  der  etwa  durch  zu 
hohes  Erhitzen  seiner  Phosphorescenzfähigkeit  beraubt  worden  ist.  Verbindet 
man  damit  die  von  Dessaigne^)  beobachtete  Thatsache,  dass  der  ausgeglühte 
Flussspath  durch  Funken  wieder  phosphorescirend  wird,  so  sieht  man  deutlich 
einen  Zusammenhang  zwischen  Farbe  und  Phosphorescenz,  man  erkennt  auch, 
dass  durch  das  Erhitzen  nicht  irgend  etwas  aus  dem  Flussspath  ausgetrieben 
wird,  sondern  nur  eine  chemische  Umlagerung  eintritt.  Pearsall  bemerkt, 
dass  sich  einige  Diamanten  und  Apatit  ebenso  verhalten  wie  Flusspath. 

Auch  die  Zircone  zeigen  Thermophosphorescenz  und  verschiedene  Färbung. 
Henneberg  4)  giebt  an,  einzelne  von  ihnen  entfärbten  sich  beim  Erhitzen  unter 
Rothgluth,  andere  noch  nicht,  sondern  erst  bei  viel  höherer  Temperatur.  Die 
einmal  geglühten  leuchten  nicht  mehr.  Spezia*)  sagt,  die  Thermophosphores- 
cenz gehe  ohne  Farbenänderung  vor  sich.  Die  Färbung  beruhe  auf  Metall- 
oxyden; es  gelingt  ihm,  Krystalle  durch  Erhitzen  zu  entfärben,  durch  Erhitzen 
in  Sauerstoff  wieder  zu  färben.  Auch  das  Sonnenlicht  ändert  die  Farbe  nach 
Richter«). 


1)  de  Saussure,  Analyse  de  la  dolomie.    Rozier  Observ.  s.  1.  phys.  40,  p.  161—173  (1792). 

2)  Th.  J.  Pearsall,  Proc.  Roy.  Instit.  1.  p.  77—83,  267—281  (1831). 

8)  J.  Ph.  Dessaignes,  Memoire  sur  la  phosphorescence.   Delani6therie  J.  d.  Phys.  08. 
p.  444—467,  69.  p.  5—35  (1809). 

4)  W.  Henne berg,  Notiz  über  das  Zircon.    J.  f .  pract.  Chem.  38.  p.  508—510  (1846). 

5)  G.  Specia,  Sul  colore  del  zircone.    Atti  acc.  di  Torino  12.  p.  37—43  (1876). 

6)  G.  F.  Richter,  üeber  eine  neue  Art  Farbenverwandlung  am  pyramidalen  Zircon 
(Varietät  Hyacinth).    Pogg.  Ann.  24.  p.  386—388  (1832). 
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Einen  neuen  Fall  beobachtet  E.  Wiedemann»):  Baryumplatincyanür 
färbt  sich  unter  Kathodenstrahlen  allmählich  braun,  und  gleichzeitig  ändert 
sich  die  Farbe  des  Phosphorescenzlichtes,  es  wird  auch  schwächer.  Dann 
findet  BecquereP),  dass  Kathodenstrahlen  Fluorit  blau  färben,  Stein- 
salz gelb. 

508.  Vermehrte  Aufmerksamkeit  auf  diese  Färbungen  wird  durch  eine 
Abhandlung  von  Goldstein»)  hervorgerufen:  Das  weisse  Chlorlithium  wird 
durch  Kathodenstrahlen  je  nach  ihrer  Stärke  und  Dauer  heliotropfarbig  bis 
dunkelviolett  gefärbt;  das  Phosphorescenzlicht  ist  anfangs  intensiv  hellblau, 
nimmt  aber  ab,  wie  die  Färbung  des  Salzes  zunimmt.  Die  Färbung  hält  sich 
im  Vacuum  eine  Zeit  lang,  verschwindet  aber  bei  Oeffnen  der  Röhre  durch 
Aufnahme  von  Feuchtigkeit,  aber  auch  durch  Erhitzen  des  gefärbten  Salzes 
im  Vacuum;  das  entfärbte  Salz  phosphorescirt  von  neuem  und  färbt  sich  aber- 
mals, und  dieser  Wechsel  kann  beliebig  oft  wiederholt  werden.  Chlornatrium 
phosphorescirt  blauweiss,  färbt  sich  bräunlichgelb,  phosphorescirt  dann  helio- 
tropfarbig. Wird  das  braun  gefärbte  Salz  erhitzt,  oder  concentrirten  Kathoden- 
strahlen ausgesetzt,  so  färbt  es  sich  blau,  durch  nicht  concentrirte  Strahlen 
aber  wieder  braun.  Durch  stärkere  Erhitzung  entfärbt  es  sich  wieder  und 
verhält  sich  dann  wie  zu  Anfang.  Auch  Chlorkalium  phosphorescirt  blau, 
färbt  sich  dabei  heliotrop-  bis  veilchenfarbig;  durch  Erhitzung  verschwindet 
die  Farbe.  Aehnliche  Erscheinungen  werden  noch  bei  anderen  Alcalisalzen 
beobachtet.  Lässt  man  die  gefärbten  Salze  lange  liegen,  so  verschwindet  die 
Farbe.  Goldstein  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  die  Färbung  nicht  auf 
chemische  Ursachen,  z.  B.  die  Bildung  von  Subchlorid,  zurückzuführen  sei, 
sondern  auf  physikalische  Gründe,  moleculare  Umlagerungen. 

Wiedemann  und  Schmidt 4)  untersuchen  die  gefärbten  Salze:  das 
blaugefärbte  Chlornatrium  thermophosphorescirt,  nicht  das  braune,  ebenso  zeigt 
es  Tribophosphorescenz  und  beim  Lösen  Lyophosphorescenz.  Aehnlich  ver- 
halten sich  andere  Alcalisalze.  Die  Autoren  kommen  aber  zu  dem  Schluss, 
dass  es  sich  um  chemische  Wirkungen,  um  Bildung  von  Subchlorid  handle; 
in  der  That  zeigt  ein  künstlich  hergestelltes  Subchlorid  Färbung  und  Thermo- 
phosph'orescenz. 

In  einer  weiteren  Arbeit  geben  Wiedemann  und  Schmidt*)  folgende 
Tabelle: 

1)  E.  Wiedemann,  lieber  das  durch  electrische  Entladungen  erzeugte  Phosphorescenz- 
licht.   Wiedem.  Ann.  9.  p.  157—160  (1880). 

2)  E.  Becquerel,  £!tude  spectrale  des  corps  rendus  phosphorescents  par  Taction  de  la 
lumi^re  ou  par  les  descharges  61ectriques.    C.  R.  101.  p.  205—210  (1885). 

S)  E.  Goldstein,  Ueber  die  Einwirkung  yon  Kathodenstrahlen  auf  einige  Salze.  Berl. 
Ber.  1894,  p.  937—945;  Wiedem.  Ann.  64.  p.  371—380  (1895). 

4)  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Ueber  Luminescenz.  Wiedem.  Ann.  64. 
p.  694—625  (1895). 

5)  E.  WMedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Wiedem.  Ann.  66.  p.  18—26  (1895). 


Phosphorescenz. 

755 

Snbstanz 

Phoaphorescens- 
farbe 

Nachleuchten 

Thermo- 
phosphorescenz 

Färbung 
des  Salzes 

Fluornatrium     .... 

röthlich 





röthlich 

Chloraatrium 

1       weisslich 

schwach 

hellblau 

rothbraun 

Bromnatrium .... 

'      blauweiss 

n 

schwach 

rosalila 

Jodnatrium 

weiss 

n 

hell 

braun 

Fluorkalium 

violett 

— 

bläulich 

Chlorkalium 

weiss 

schwach 

schwach  violett 

dunkelviolett 

Bromkalium 

hellgrün 

— 

hell 

blau 

Jodkalium 

n 

— 

schwach 

blaugrün 

Qnecksilberchlorür .    .    . 

orange 

— 

— 

schwarz 

Quecksilberjodid .    .    .    . 

gelb 

— 

— 

n 

Silberchlorid 

grün 

~ 

— 

n 

Silberbromid 

blauviolett 





n 

Silberjodid          .... 

n 

— 

— 

n 

Bleibromid 

gelb 

— 

— 

n 

Bleijodid 

grün 

— 

— 

braun 

609.  Steinsalz  kommt  auch  in  der  Natur  blau  vor,  ebenso  lässt  sich 
farbloses  Steinsalz  durch  Erhitzen  mit  Na  blau  färben.  Kreutz*)  findet, 
dass  diese  Salze  phosphoresciren,  nach  starkem  Erhitzen  aber  die  Phosphores- 
cenz verlieren.  Durch  electrische  Entladungen  kann  sie  ihnen  wieder  gegeben 
werden.  Er  meint,  die  Blaufärbung  rühre  von  einer  Eisenverbindung,  viel- 
leicht Berliner  Blau,  her  2).    . 

GieseP)  stellt  aus  radioactivem  Baryt  Baryumplatincyanür  her;  das- 
selbe leuchtet  eine  Zeit  lang,  färbt  sich  dabei  aus  Grün  in  Gelb,  schliesslich 
Braun,  und  leuchtet  dann  nur  wenig.  Schmauss^)  weist  auf  die  schon  von 
Crookes  beobachtete  „Ermüdung"  des  unter  Kathodenstrahlen  phosphores- 
cirenden  Glases  hin,  die  bekanntlich  darin  besteht,  dass  nach  einiger  Zeit  der 
Bestrahlung  das  Glas  schwächer  leuchtet;  gleichzeitig  wird  es  etwas  dunkel 
gefärbt.  Durch  Erhitzen  kann  man  das  Glas  in  seinen  anfänglichen  Zustand 
zurückbringen.  Daraus  schliesst  Schraauss,  es  müsse  eine  chemische  Ver- 
änderung vorliegen.  Chaumet^)  beobachtet  bei  einem  gelben  Diamanten 
Braunfärbung  unter  den  Strahlen  der  Bogenlampe;  dieselbe  verschwand  aber 
von  selbst  in  einem  Tage. 


1)  F.  Kreutz,  Abb.  d.Acad.  d.W.  in  Krakau  1895,  p.  118—127.*  Fortschr.  d.  Phys. 
51,  2.  p.  99  (1895)  und  66,  2.  p.  106—107  (1899). 

2)  Die  Frage,  ob  die  Färbung  des  Chlomatriums  auf  Bildung  eines  Subchlorides  oder 
auf  Bildung  einer  anderen  Modification  beruht,  hat  zahlreiche  Publicationen  herrorgerufen. 
Ich  gehe  darauf  nicht  ein;  man  sehe  z.  B.  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Ueber  die 
gefärbten  AlcAlihalogenide.  Eder  Jahrb.  d.  Phot  1898,  p.  247—250,  Wiedem.  Ann.  64. 
p.  78—91  (1898). 

8)  F.  Giesel,  Einiges  über  das  Verhalten  des  radioactiven  Baryts  und  über  Polonium. 
Wiedem.  Ann.  69.  p.  91—94  (1899). 

4)A.  Schmauss,  Ueber  die  Phosphorescenz  unter  dem  Einflüsse  von  Kathodenstrahlen 
und  von  ultraviolettem  Lichte.    Physik.  Zs.  8.  p.  85—87  (1901). 

5)  Chaumet,  L'action  de  la  lumiöre  sur  les  pierres  precieuses.  C.  R.  184.  p.  1189 
bis  1140  (1902). 
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Wien^)  hatte  gefanden,  dass  verschiedene  Metalloxyde  unter  dem  Ein- 
fluss  von  Kanalstrahlen  leuchten,  das  Licht  aber  allmählich  schwächer  wird. 
Das  untersucht  Tafel 2)  genauer:  das  durch  Verbrennen  von  Zn  gewonnene 
Zinkoxyd  leuchtet  prachtvoll  grün,  bald  aber  wird  das  Licht  schwächer  und 
das  Oxyd  färbt  sich  braun.  Tafel  bemerkt,  dass  man  auch  durch  Druck  das 
Oxyd  braun  färben  könne,  sei  es  beim  Zerdrücken  in  der  Reibschale,  sei  es 
in  einer  starken  Presse,  und  dass  es  dann  ebenfalls  schwach  leuchtet;  auch 
die  Kathodenstrahlen  färben  braun.  In  allen  Fällen  kann  man  das  gefärbte 
Oxyd  durch  Erhitzung  entfärben  und  es  damit  wieder  phosphorescenzfähig 
machen.    Tafel  meint,  dass  es  sich  um  physikalische  Modificationen  handle 3). 

Im  Anschluss  an  diese  Mittheilung  sagen  Lenard  und  Klatt^),  dass 
sie  an  den  Erdalcalisulfiden  eine  ähnliche  Erscheinung  beobachtet  haben. 
Zerdrückt  man  diese  in  der  Reibschale,  um  sie  fein  zu  pulvern,  so  wird  die 
sonst  helle  Farbe  dunkel,  und  die  Substanzen  haben  ihr  Phosphorescenzver- 
mögen  zum  grossen  Theil  eingebüsst.  Durch  neues  Calciniren  kann  die  ur- 
sprüngliche Farbe  und  Phosphorescenz  wieder  hergestellt  werden.  Sehr 
interessant  ist  die  Angabe,  dass  bei  dem  Druck  und  der  Farbenänderung 
Licht  auftritt,  einerlei  ob  der  Phosphor  vorher  belichtet  war  oder  nicht,  sogar 
wenn  er  durch  Erhitzung  jeder  Thermophosphorescenz  beraubt  war.  Auch 
Baryumplatincyanür  wird  beim  Zerreiben  ziegelroth,  phosphorescirt  dann  nicht 
mehr  stark  grün,  sondern  schwach  röthlich.  Lithium-Rubidium-Platincyanür 
verhält  sich  ebenso.  Waentig^)  theilt  dasselbe  für  die  Sulfide  mit  üebrigens 
findet  man  die  Angabe,  dass  man  die  künstlichen  Phosphore  nicht  pulvern 
dürfe,  wenn  sie  ihre  volle  Leuchtkraft  behalten  sollen,  schon  in  den  ältesten 
Arbeiten  oft  erwähnt,  freilich  ohne. dass  ein  Grund  dafür  klar  würde.  Auch 
Matout^)  erwähnt,  dass  die  Erdalcalisalze,  die  unter  Kathodenstrahlen  sehr 
hell  leuchten,  dabei  an  der  Oberfläche  stark  verändert  werden,  wie  „verbrannt" 
erscheinen,  und  schwächer  leuchten.  Er  bespricht  auch  andere  Körper,  hexa- 
gonale  Blende,  Baryumplatincyanür,  welches  braun  wird,  aber  durch  Sonnen- 
licht in  seinen  ursprünglichen  Zustand  zurückgebracht  werden  könne,  Rubin, 
der  sich  mit  einer  weissen  pulverigen  Schicht  überziehe,  u.  s.  w. 


1)  W.  Wien,  Ueber  Fluorescenzerregnng  der  Kanalstrahlen.  Physik.  Zs.  8.  p.  440 
bis  441  (1901). 

2)  J.  Tafel,  lieber  die  Wirkung  von  Kanalstrahlen  auf  Zinkoxyd.  Drude's  Ann.  U. 
p.  613—618  (1903). 

8)  An  die  nicht  hierher  gehörende  Frage,  ob  das  Zinkoxyd,  um  überhaupt  zu  phos- 
phoresciren,  verunreinigt  sein  müsse,  hat  sich  eine  Polemik  geknüpft;  siehe:  G.  C.  Schmidt, 
Drude's  Ann.  9.  p.  707 ff.  (1902);  13.  p.  622—633  (1904).  J.  Tafel,  Drude's  Ann.  14.  p.  206 
bis  207  (1904).  —  Vgl.  §  464. 

4)  Ph.  Lenard  und  V.  Klatt,  Ueber  die  Vernichtung  der  Phosphorescenzfähigkeit 
durch  Druck.    Drude's  Ann.  12.  p.  439—441  (1903). 

5)  P.  Wäntig,  Ueber  Druckwirkung  auf  phosphorescirende  Sulfide.  Zs.  f.  physik. 
Chem.  44.  p.  499  (1903).    Siehe  auch  ibid  61.  p.  450  ff. 

6)  L.  Matout,  Le  Radium  4.  p.  20—27  (1907). 
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510.  Dass  durch  Badiumstrahlen  Glas  und  Quarz  blau  gefärbt  werden, 
ist  eine  bald  nach  der  Darstellung  des  Badiums  bemerkte  Erscheinung. 
CrookesO  findet,  dass  auch  ein  gelber  Diamant  durch  und  durch  bläulich 
wird,  während  die  Oberfläche  durch  die  /?-Strahlen  geschwärzt,  in  Graphit 
verwandelt  wird,  wie  durch  Kathodenstrahlen.  Da  der  Diamant  gleichzeitig 
lebhaft  phosphorescirt,  bringt  Crookes^)  die  Färbung  mit  der  Phosphores- 
cenz in  Zusammenhang:  bei  den  mit  der  Phosphorescenz  verbundenen  Vibrationen 
der  kleinsten  Theile  könnten  chemische  Umlagerungen  stattfinden,  z.  B.  gelbe 
Ferrisalze  in  blaugrüne  Ferrosalze  übergehen. 

Später  bespricht  Crookes^)  die  Färbung  des  Glases;  Glas,  welches  durch 
Eisengehalt  grünlich  ist,  wird  häufig  farblos  gemacht  durch  einen  kleinen  Zusatz 
von  Mangandioxyd.  Solches  Glas  färbt  sich  durch  Radiumstrahlen  schnell  violett; 
auch  Quarz  und  Glimmer  werden  gefärbt.  Dieselben  Körper  werden  auch 
durch  Sonnenlicht  gefärbt;  für  das  Glas  hat  das  wohl  Faraday')  zuerst  be- 
obachtet, nach  ihm  viele  Andere  4). 

511.  Mit  der  Wirkung  von  Äa- Strahlen  beschäftigt  sich  auch  Beilby  *); 
da  er  die  Strahlen  durch  Glimmer  wirken  lässt,  kommen  nur  die  ß-  und 
y-Strahlen  in  Betracht.  Kanariengelbe  Krystalle  von  Baryumplatincyanür 
werden  durch  die  Strahlen  in  einer  Stunde  deutlich  röthlich;  in  acht  Stunden 
hat  die  Helligkeit  ihres  Phosphorescenzlichtes  auf  8  Proz.  abgenommen.  Bei 
dieser  Intensität  bleibt  es,  obgleich  die  Färbung  noch  erheblich  zunimmt. 
Entfernt  man  das  Badium,  so  hört  auch  das  Leuchten  sofort  auf.  Ruther- 
ford hat  angegeben,  durch  Sonnenlicht  könne  das  Salz  in  den  alten  Zustand 
gebracht  werden;  das  kann  der  Autor  nicht  bestätigen.  Nur  durch  Auflösen 
und  neue  Krystallisation  kann  der  erste  Zustand  wieder  erreicht  werden. 
Durch  schnelles  Erhitzen  auf  1 10  Grad  werden  die  Exystalle  auch  heller,  aber 
die  Phosphorescenz  wächst  nur  auf  33  Proz.  an.  Auch  wenn  man  einen 
Krystall  zerdrückt,  wird  er  rothbraun,  giebt  dann  nur  2  Proz.  des  Phosphores- 
cenzlichtes, verhält  sich  beim  Erhitzen  wie  der  durch  Badium  gefärbte  Krystall. 
Den  zerdrückten  Krystall  betrachtet  der  Autor  als  amorphes  Platinsalz,  sagt 
also,  die  Badiumstrahlung  bewirke  den  Uebergang  aus  dem  krystallinischen 
in  den  amorphen  Zustand.  Wenn  aus  den  gelben  oder  rothen  Krystallen  das 
Krystallwasser  ausgetrieben  wird,  bleibt  ein  rothes  amorphes  Pulver  zurück, 

1)  Sir  WiUiam  Grookes,  The  emanations  of  radium.    Chem  News  87. p.  157—158(1903). 

2)  Sir  William  Crookes,  On  the  action  of  radium  emanations  on  diamond.  Proc.  Roy. 
Soc.  74.  p.  47—49  (1905). 

3)  M.  Faraday,  Snr  la  coloration  prodnite  par  la  Imniöre,  dans  one  esp^ce  particnli^re 
de  carreaux  de  vitres.    Ann.  chim.  et  phys.  (2)  S5.  p.  99—100  (1825). 

4)  Siehe  z.  B.  J.  Pelouze,  Snr  la  verre.  G.  R.  64.  p.  58—66  (1867).  Bontemps, 
Snr  la  coloration  des  verres  sons  Tinflnence  de  la  Inmi^re  solaire.  C.  R.  69.  p.  1075—1078 
(1869).  Th.  Gaffield,  The  action  of  snnlight  on  colonrless  and  colonred  glass.  Rep.  Brit. 
Ass.  1872.  Not.  u.  Abstn  p.  37—38.  —  Vergl.  auch  C.  J.  Balomonsen  et  G.  Dreyer, 
C.  R.  188.  p.  533—535  (1904). 

5)  G.  T.  Beilby,  Phosphorescence  cansed  by  the  beta-  and  gamma-rays  of  radium. 
Proc.  Roy.  Soc.  74.  p.  500—518  (1905). 
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welches  auch  nur  2  Proz.  der  Phosphorescenz  zeigt.  Quarz  wird  durch  Radium- 
strahlen  dunkelbraun  gefärbt.  Nach  Entfernung  des  Radiums  phosphorescirte 
die  gefärbte  Stelle  lange  Zeit.  Als  das  Licht  nach  6  Wochen  verschwunden 
war,  war  bei  100  Grad  Thermophosphorescenz  sichtbar,  stärkere  bei  250  Grad; 
gleichzeitig  verschwand  aber  die  Färbung. 

Kalkspath  war  nach  6  Tagen  Bestrahlung  schwach  gelb  gefärbt  bis  auf 
2  mm  Tiefe.  Beim  Auflegen  auf  das  Radium  phosphorescierte  er  anfangs  grün, 
nach  einigen  Secunden  aber  orangeroth.  Nach  Aufhören  der  Bestrahlung 
phosphorescirte  er;  nach  einem  Tage  wurde  er  auf  80  ^  erhitzt,  gab  sehr  helles 
Licht.  Wieder  abgekühlt,  leuchtete  er  noch  5  Tage  lang  weiter;  dann  war 
das  Licht  und  gleichzeitig  die  Färbung  verschwunden,  aber  am  6.  Tage  gab 
er  noch  bei  150  <>  starke  Thermophosphorescenz.  —  Kaliglas  zeigte  schwache 
Phosphorescenz  durch  Radium,  färbte  sich  aber  in  60  Stunden  stark  braun. 
Der  braune  Fleck  leuchtete  anfangs  schwach,  nach  6  Wochen  nicht  mehr, 
wohl  aber,  wenn  er  auf  100®  erhitzt  wurde.  Bei  200  o  verschwand  die  Farbe. 
—  Ein  bleihaltiges  Flintglas  phosphorescirte  durch  Radium  schwach,  färbte 
sich  braun,  zeigte  weder  Nachleuchten  noch  Thermophosphorescenz;  die  Farbe 
verschwand  bei  200  o. 

Kaliumjodid  phosphorescirte  schwach,  färbte  sich  blaugrün,  zeigte  Nach- 
leuchten und  Thermophosphorescenz.  Die  Färbung  verschwand  von  selbst 
nach  wenigen  Stunden  im  Dunkeln.  —  Kaliumchlorid  wird  in  2  Stunden  roth- 
purpur  und  phosphorescirt  dabei  schwach;  es  zeigt  Nachleuchten  und  Thermo- 
phosphorescenz, entfärbt  sich  beim  Erhitzen.  —  Kaliumbromid  phosphorescirt 
stark,  färbt  sich  blaugrün,  zeigt  starkes  Nachleuchten  und  Thermophosphores- 
cenz und  entfärbt  sich  dabei.  —  Kaliumjodid  zeigt  ganz  dieselben  Erschei- 
nungen beim  Zerdrücken;  nur  verschwindet  die  Färbung  schneller. 

Beilby  meint  alles  sehr  schön  erklären  zu  können  durch  die  Annahme,  dass 
die  Radiumstrahlen  eine  Dissociation  in  Ionen  hervorrufen.  Bei  Wiederver- 
einigung entstehe  Licht. 

512,  Zu  ganz  anderen  Schlüssen  gelangt  Berthelot^  bei  Versuchen, 
in  welchen  übrigens  die  Phosphorescenz  nicht  berücksichtigt  wird.  Quarz- 
amethyst sei  durch  Mn  gefärbt;  im  offenen  Rohr  auf  300  o  erhitzt  entfärbt  er 
sich,  erhält  die  Farbe  durch  Sonnenstrahlen  nicht  wieder.  Die  Entfärbung 
beruhe  wahrscheinlich  darauf,  dass  das  Superoxyd  in  Oxyd  übergehe.  Durch 
Radiumstrahlen,  welche  durch  drei  Glaswände  hindurchwirken,  wii-d  in  3  Wochen 
eine  deutliche  Färbung  hervorgebracht.  Auch  Quarzglas,  welches  eine  Spur 
Mangan  enthält,  wird  gefärbt.  —  Violetter  Flussspath  entfärbt  sich  über  Roth- 
gluth.  ^vird  aber  neben  Radiumchlorür  wieder  gefärbt.  Berthelot  meint  da- 
her, auch  in  der  Natur  sei  die  Färbung  durch  Radium  hervorgebracht. 


1)  M.  P.  E.  Berthelot,  Synthese dn  quarz  am^hyste;  recherches  sur  la  teinture  natureUe 
on  artificielle  de  quelques  piörres  pr^cieuses  sous  les  influences  radioactives.  C.  R.  148. 
p.  477—486  (1906). 
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Auch  gewöhnliches  Glas  oder  Bleiglas  werden  durch  Radium  blauviolett 
gefärbt;  auch  bei  ihnen  kann  er  Jfn-Gehalt  nachweisen.  Durch  Erhitzen  unter 
iothgluth  werden  sie  entfärbt,  können  durch  Radium  von  neuem  gefärbt 
werden,  ebenso  durch  Kathodenstrahlen.  ■  Rauchquarz  und  grüner  Flussspath 
önnen  ebenfalls  durch  Erhitzen  entfärbt  werden,  wobei  aber  organische  Sub- 
tanzen  verbrennen;  man  erhält  einen  Geruch  von  Petroleum.  Dasselbe  gilt 
ou  Smaragd. 

Miethe^)  hat  die  Färbung  von  Edelsteinen  durch  Radiumstrahlen  unter- 
icht;  es  sind  immer  nur  einzelne,  äusserlich  nicht  unterscheidbare  Exemplare 
irbbar.  Meist  geht  die  Farbe  beim  Erhitzen  zurück,  gleichzeitig  ist  Thermo- 
lospborescenz  vorhanden.  Er  nennt:  Diamant,  Saphir,  Topas.  Ein  farbloser 
opas  aus  Brasilien  wurde  hellgelb,  zeigte  beim  Erhitzen  auf  150©  pracht- 
ille  Phosphorescenz,  welche  erst  gi'au,  dann  violett,  rubinroth,  organgeroth, 
dlich  grünblau  war.  Das  Phorphorescenzlicht  zeigte  im  Spectrum  zahlreiche 
barfe  Linien. 

Ueberblickt  man  die  hier  zusammengestellten  Angaben,  so  drängt  sich 
\  Ueberzeugung  auf,  dass  in  vielen  Fällen  ein  Zusammenhang  zwischen 
osphorescenzfahigkeit  und  Färbung  existiert.  Theils  wird  die  Phosphores- 
\z  stark,  wenn  die  Farbe  stark  ist  und  beide  verschwinden  zusammen,  theils 
"t  die  Phosphorescenzfähigkeit  mit  zunehmender  Färbung  auf.  Da  die 
rbung  und  Entfärbung  wohl  sicher  mit  chemischen  Aenderungen  im  Zu- 
amenhang  steht,  so  liegt  es  nahe,  diese  auc£  bei  den  Phosphorescenzerschei- 
igen  zur  Erklärung  heranzuziehen. 

Färbungen  organischer  Substanzen,  die  Haloide,  S  oder  P  enthalten,  durch 
thodenstrahlen  beobachtet  Goldstein.^) 


ACHTER  ABSCHNITT. 

Spectrale  Untersuchung  der  Phoephoreecenz. 

513.  Wenn  wir  tiefer  in  das  Wesen  der  Phosphorescenz  eindringen 
en,  dürfen  wir  uns  nicht  damit  begnügen,  irgend  welches  Licht  auffallen 
assen  und  das  gesammte  erregte  Licht  zu  beobachten,  sondern  wir  müssen, 
bei  jeder  Untersuchung  des  Lichtes,  dasselbe  in  seine  Componenten  zer- 
a,  und  das  Verhalten  der  einzelnen  Componenten  erforschen. 
Bei  der  spectralen  Untersuchung  der  Phosphorescenz  ergeben  sich  zwei 
^hiedene  Gesichtspunkte:  1.  müssen  wir  fragen,  wie  erregen  verschiedene 
enlängen,   wir  müssen  also  das  erregende  Licht  spectral  zerlegen;   und 


1)  A.  Miethe,  üeber  die  Färbung  von  Edelsteinen  durch  Radium.    Drude's  Ann.  19. 
1—638  (1906). 

2)  £.  Goldstein,  üeber  die  Einwirkung  von  Eathodenstrahlen  auf  unorganische  und 
sehe  Präparate.    Ber.  ehem.  Ges.  86,  2.  p.  1976—1984  (1908). 
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2.  müssen  wir  untei*sachen,  wie  das  erregte  Licht  spectral  zusammengesetzt 
ist.  Wir  werden  finden,  dass  in  vielen  Fällen  diese  beiden  Erscheinungs- 
klassen zusammenhängen,  dass  das  erregte  Licht  in  seiner  Zusammensetzung 
von  den  Wellenlängen  des  erregenden  abhängt 

Um  das  Material  übersichtlicher  zu  gestalten^  will  ich  die  Wirkung  der 
langen  Wellen  auf  die  Phosphore  gesondert  von  der  Wirkung  der  kurzen  be- 
sprechen, und  unter  den  Phosphoren  will  ich  die  seltenen  Erden,  erregt  durch 
Kathodenstrahlen,  von  den  übrigen  Körpern  getrennt  besprechen. 

1)  firreguDg  durch  kflrzere  Wellen. 

514.  Der  erste,  der  beide  oben  erwähnte  Fragen  streifte,  war  Zanotto  i), 
der  den  Bologneser  Phosphor  in  einem  Spectrum  exponirte,  und  der  einen 
leuchtenden  Phosphor  durch  ein  Prisma  betrachtete.  Dann  ist  die  Frage  nach 
dem  Einfluss  der  Farbe  des  erregenden  Lichtes  durch  Beccaria^)  aufge- 
nommen, —  freilich  in  ganz  anderem  Sinne,  als  wir  es  hier  thun,  —  und  seine 
Versuche  sind  ausserordentlich  häufig  wiederholt  worden,  von  Wilson,  Du 
Fay,  Grosser,  Krafft,  deMagellan,  Bourriot,  Scherer,  Grotthuss 
Osann,  Englefild,  John  u.  A.,  wie  in  dem  Abschnitt  über  Geschichte  der 
Phosphorescenz  mitgetheilt  ist.  Aber  alle  diese  Versuche  waren  äusserst  roh, 
bezogen  sich  im  Wesentlichen  nur  auf  die  Frage,  welche  Strahlen  stärker  er- 
regen, und  führten  zu  dem  allgqmeinen  Resultat,  dass  die  kurzen  Wellenlängen 
günstiger  seien. 

Etwas  wurde  die  Kenntniss  erweitert,  als  im  Anfang  des  19.  Jahrhun- 
derts Eitter  die  auslöschende  Wirkung  das  Koth  entdeckte,  die  gleich  darauf 
von  Seebeck  bestätigt  wurde.  Gleichzeitig  wurde  von  Englefield, 
Wünsch  u.  A.  die  hervorragende  Wirkung  der  ultravioletten  Strahlen  betont, 
welche  dann  namentlich  von  A.  C.  Becquerel,  Biot  und  E.  Becquerel 
genauer  studiert  wurde. 

Aber  in  Wahrheit  ist  die  Beantwortung  der  uns  beschäftigenden  Fragen 
erst  durch  E.  Becquerel  in  der  grossen  Reihe  vortrefflicher  Arbeiten  in  An- 
griff genommen  worden,  die  er  von  etwa  1840  an  veröffentlicht  hat  Sie  sind 
auch  für  lange  Zeit  das  einzige  Nennenswerthe  geblieben,  was  bekannt  war, 
und  erst  dies  Jahrhundert  hat  wesentlich  neue  Erweiterungen  gebracht. 

515.  Ich  werde  mich  zunächst  mit  Becquerel's  Arbeiten  eingehend  zu 
beschäftigen  haben. 

Becquerel'*)  pulvert  die  Phosphore  und  streut  sie  auf  Papier,  das  mit 
Gummi  arabicum  bestrichen  war;  er  erhält  so  eine  grössere  homogene  Fläche, 
auf  der  durch  Linsen  ein  reelles  Sonnenspectrum   entworfen  wird.    Blendet 


1)  Fr.  M.  Zanotto,  De  lapide  bononiensi.    Comm.  Bonon.  1.  p.  181—205  (1748). 

2)  J.  B.  Bec Carla,  Letter  to  Mr.  J.  Canton,  on  his  new  phosphonis  . . .  Phil.  Trans.  61. 
p.  212  (1771). 

3)  E.  Becquerel,  Ann.  chim  et  phys.  (3)  9.  p.  257—322  (1843). 
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man  nach  kurzer  Zeit  das  Sonnenlicht  ab,  so  sieht  man  ein  Ca-Sulfid  an  den 
Stellen  leuchten,  wo  die  Strahlen  etwa  von  430  bis  390  und  von  360  bis  330 
angelangt  waren.  Hat  man  länger  belichtet,  so  fliessen  diese  beiden  Streifen 
lusammen,  aber  für  längere  Wellen,  als  430,  ist  alles  dunkel,  hier  ist  die  aus- 
Dschende  Wirkung  eingetreten.  Bei  einem  Baryum- Sulfid  leuchtet  nur  ein 
Itreifen,  etwa  420 — 336,  die  Auslöschung  beginnt  bei  420.  Bald  darauf  findet 
lecquereP),  dass  auch  verschiedene  Ca -Sulfide  je  nach  ihrer  Herstellung, 
.  h.  wie  wir  jetzt  wissen,  je  nach  der  zufallig  vorhandenen  Verunreinigung, 
urch  andere  Theile  des  Spectrums  erregt  werden.  Auf  die  Wirkung  der 
ingen  Wellen  will  ich  jetzt  nicht  eingehen,  die  sollen  für  sich  erörtert  werden. 
Nachdem  dann  Becquerel  eine  grosse  Anzahl  von  Phosphoren  her- 
?stellt  hat,  untersucht  er  sie  in  einer  dritten  Abhandlung  2)  in  gleicher  Weise; 

handelt  sich  um  Sulfide  und  Selenide  von  Sr,  Sulfide  von  Ca  und  Ba. 
jdes  einzelne  Präparat  wird  leuchtend  in  besonderen  für  dasselbe  charac- 
ristischen  Theilen  des  auffallenden  Spectrums,  aber  im  Allgemeinen  nur  in  den 
leilen,  welche  brechbarer  sind  als  F  (A486).  Es  hat  keinen  Zweck,  genauere 
igaben  aus  den  von  Becquerel  veröflFentlichten  Tafeln  abzulesen,  da  wir 
Ute  wissen,  dass  die  Erscheinungen  nur  von  den  jeweiligen  Verunreinigungen 
iingt  sind,  über  die  aber  nichts  bekannt  ist.  Von  Interesse  ist  dagegen  die 
obachtung^),  dass  im  Allgemeinen  das  erregte  Licht  immer  die  gleiche 
rbe  habe,  z.  B.  immer  grün  sei,  ob  nun  das  erregende  Licht  die  Wellen- 
ge 350  oder  450  oder  irgend  einen  anderen  Werth  hat.  Aber  es  finden 
1  drei  unter  den  vielen  Präparaten,  bei  denen  das  nicht  der  Fall  ist;  so 
det  z.  B.  ein  -Ba- Sulfid  durch  blaue  Strahlen  erregt  röthliches  Licht  aus, 
ch  ultraviolette  erregt  gelbes. 

In  derselben  Abhandlung  wird  die  Einrichtung  des  Phosphoroscops  be- 
rieben, und  dann  geht  BecquereH)  dazu  über,  auch  das  erregte  Licht  in 
i  Phosphoroscop  spectral  zu  zerlegen.   Seine  verschiedenen  Präparate  geben 

durchweg  ein  Stück  eines  continuirlichen  Spectrums;  bei  grünem  Uranni- 

ist  dasselbe  besonders  ausgedehnt,  reicht  von  Orange  bis  Blau.  Endlich 
t  er,  dass  die  spectrale  Zusammensetzung  des  erregten  Lichtes  sich  mit  der 
iperatur  des  phosphorescirenden  Körpers  ändern  kann. 

516,  Nun  folgt  eine  Hauptarbeit^"^)  für  die  spectrale  Untersuchung  des 
ften  Lichtes:  dem  phosphorescirenden  Körper  wird  die  Gestalt  eines 
len  Stäbchens  gegeben,  so  dass  er  als  spaltförmige  Lichtquelle  dienen 
;  er  befindet  sich  ijß  Phosphoroscop.  Dahinter  wird  ein  Prisma  und  Fern- 
gesetzt, welches  auf  den  Körper  eingestellt  ist.  Hat  der  Körper  ganz 
l^elmässige  Gestalt,  so  folgt  auf  das  Phosphoroscop  zunächst  eine  Cylinder- 


1)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  22.  p.  244—256  (1848). 

2)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  65.  p.  5—119  (1859). 

3)  1.  c.  p.  62. 

4)  1.   c.  p.  98. 

5)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  57  p.  40—124  (1859). 
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linse,  die  ein  linienförmiges  Bild  des  Körpers  entwirft;  erst  dann  folgen  Prisma 
und  Femrohr.  In  anderen  Fällen  wird  die  Substanz  auch  ausserhalb  des 
Phosphoroscops  untersucht,  und  nur  mit  blauem  oder  mit  ultraviolettem  Licht 
beleuchtet.  Die  Erregung  geschieht  im  Allgemeinen  durch  Sonnenlicht,  in 
anderen  Fällen  durch  electrisches  Licht  oder  durch  Funken. 

Zunächst  wird  Thonerde  untersucht.  Fällt  man  diese  aus  der  Lösung 
irgend  eines  Salzes  und  trocknet  im  Vacuum,  so  erhält  man  im  Phosphoro- 
scop  schwaches  grünes  Licht.  Wenn  man  aber  den  Körper  stark  calcinirt,  also 
Wasser  entfernt,  so  erhält  man  rothes  Licht,  welches  je  nach  dem  Ursprung 
und  der  Darstellung  verschieden  hell  ist.  Schmilzt  man  Thonerde  mit  Chrom- 
oxyd, so  dass  die  Masse  schwach  violett  ist,  so  wird  das  Licht  intensiver.  Je 
nach  der  angewandten  Temperatur  und  der  Menge  des  Chroms  erhält  man 
rosa- violette  (Rubin),  blaue  (Saphir)  oder  rothgelbe  Massen;  aber  alle  zeigen 
genau  dasselbe  Phosphorescenzspectrum,  wie  der  völlig  farblose  künstliche 
Corund.  Auch  die  entsprechenden  natürlichen  Edelsteine  zeigen  dasselbe  Spec- 
trum, wenn  auch  mit  von  Stück  zu  Stück  wechselnder  Intensität. 

Zerlegt  man  die  erregenden  Strahlen  vor  ihrem  Eintritt  in  das  Phos- 
phoroscop  durch  ein  Prisma,  so  findet  man,  dass  das  Phosphorescenzspectrum 
bei  Erregung  mit  allen  Strahlen  vom  äussersten  Roth  bis  zum  Ultraviolett 
immer  das  gleiche  bleibt.  Die  Intensität  ist  am  grössten  bei  Erregung  mit 
grünem  Licht^  dem  die  maximale  Intensität  im  Sonnenspectrum  entspricht, 
wird  schwächer  unter  blauen  und  violetten  Strahlen. 

Das  Spectrum  des  erregten  rothen  Lichtes  besteht  aus  4  durch  dunkle 
Zwischenräume  getrennten  Theilen:  a  (vielleicht  Doppelband  nach  der  Zeichnung), 
/?,  das  Hauptband  ungefähr  bei  B  (686),  aber  von  etwas  kürzerer  Wellenlänge, 
y,  ein  deutliches  Doppelband  kurz  vor  C  (656),  endlich  d,  ein  breiteres  Band, 
das  sich  bis  etwa  D  (589)  erstreckt.  Belichtet  man  nur  mit  dem  äussersten 
Roth  zwischen  Ä  und  B,  so  werden  nur  a  und  ß  sichtbar.  Bei  genauerer 
Untersuchung  erweist  sich  das  Spectrum  noch  etwas  complicirter,  da  zwischen 
den  4  Bändern  noch  mehrere  schmale  schwache  Bänder  liegen. 

Becquerel  untersucht  dann  eine  Menge  künstlicher  und  natürlicher 
Verbindungen  mit  Thonerde;  theils  zeigen  sie  dasselbe  Licht,  theils  grünes  Licht, 
theils  gar  nichts;  ich  gehe  darauf  nicht  näher  ein,  da  wir  heute  durch  Lecoq 
wissen,  dass  nur  die  Verunreinigung  durch  Chrom  dies  Spectrum  bedingt 
Man  findet  Abbildungen  der  Spectra  von  Spinell  und  Disthen,  die  beide  rothes 
Licht  geben,  aber  mit  abweichenden  Spectren.  Topasa  geben  etwa  dasselbe 
Spectrum  wie  Disthen,  leuchten  aber  nur  0.001  See.  nach. 

Dann  beschäftigt  sich  Becquerel  mit  Diamanten,  von  welchen  einige 
durch  Tageslicht,  alle  durch  Funken  erregt  werden.  Alle  zeigen  dann  gelbes 
Licht,  viele  aber,  bei  grösserer  Rotationsgeschwindigkeit  des  Phosphoroscops, 
blaues.  Das  Spectrum  besteht  aus  zwei  continuirlichen  Theilen,  etwa  C  bis 
E  und  F  bis  0.  Das  blaue  Licht  wird  namentlich  von  ultravioletten  Strahlen 
erregt. 
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Es  folgen  nun  Calciamyerbindungen.  An  Kalk,  der  aus  verschiedenen 
Körpern  hergestellt  ist,  zeigt  sich  theils  orangefarbiges,  theils  blaues  Licht, 
W9&  Becquerel  verschiedener  Structur  zuschreibt,  während  es  von  verschie- 
lenen  Verunreinigungen  herrührt. 

Verschiedene  Flussspathe  phosphoresciren  kaum,  andere  theils  grün,  theils 
flau.  Im  Phosphoroscop  erhält  man  bei  langsamer  Rotation  von  Chlorophan 
uerst  ein  breites  Band  zwischen  F  und  Q.  Diese  Strahlen  leuchten  also  am 
ingsten  nach.    Bei  grösserer  Geschwindigkeit  erscheint  ein  Band  /?,   etwa 

2  1 

7yJ[),  ein  schwächeres  a  auf  C,  und  ein  ziemlich  scharfes  y  etwa  bei  -D  y-K 
)reht  man  noch  schneller,  so  dass  der  Krystall  0.001  See.  nach  der  Belichtung 

D 

chtbar  ist,  so  kommt  noch  ein  Band  y  hinzu,  etwa  D-^E.     Bei    Erregung 

it  verschiedenfarbigem  Licht  findet  man,  das  y  und  /  nur  von  grünem  Licht 
regt  werden,  die  anderen  Banden  von  den  übrigen  Farben,  aber  so,  dass 
ese  immer  nur  Licht  von  grösserer  Wellenlänge  erregen. 

Die  natürlichen  grünen  Krystalle  von  Kalkphosphat  geben  auch  ein  dis- 
Qtinuirliches  Spectrum:   zwei  Banden,  a  und  /?,  die  den  eben  besprochenen 

;t  genau  entsprechen,  und  eine  dritte  y,  etwa  D^E.  Bei  gi*össerer  Ge- 
iwindigkeit  sieht  man  noch  ein  unscharfes  schwaches  Band  etwa  D-  E. 

tcquerel  bespricht  noch  einige  andere  Krystalle  und  bildet  die  disconti- 
Irlichen  Spectra  von  Leucophan  und  Pyroxen  ab. 

Dann  bespricht  Becquerel  Verbindungen  der  Alealien  und  alcalischen 
len;  ich  gehe  nicht  darauf  ein,  weil  es  sich  auch  hier  meist  um  die  Wirkung 
»ekannter  Verunreinigungen  handeln  wird.  Erwähnt  sei  nur,  dass  Kali  ein 
ctrum  zeigt,  welches  bei  Belichtung  mit  weissem  Licht  von  B  bis  JT  reicht 
ichtet  man  mit  verschiedenfarbigen  Strahlen,  so  zeigt  das  Phosphorescenz- 
Jtrum  immer  nur  den  Theil,  der  längere  Wellen  enthält. 

Sehr  characteristische  Spectra,  bestehend  aus  7  oder  8  ziemlich  scharfen 
BH  Bändern,  geben  die  Salze  von  Uran.  Die  Lage  der  Banden,  die  von 
is  hinter  F  reichen,  hängt  von  dem  besonderen  Salze  ab.  Die  Erregung 
}t  statt  durch  Licht,  welches  kürzere  Wellenlänge  als  F  enthält,  nament- 
ist  das  Ultraviolett  sehr  wirksam. 

Nachdem  die  Platindoppelcyanüre  besprochen  sind,  welche  keine  discon- 
rlichen  Spectra  zeigen,  wendet  sich  Becquerel  zu  organischen  Körpern, 
rophyll,  Aesculin,  Chininsulfat  phosphoresciren,  aber  schwach.  Ein  sehr 
icteristisches  Spectrum  zeigt  ein  von  Fritzsche  hergestellter  Kohlen wasser- 

Chrysogen;  es  besteht  aus  vier  breiten  hellen  Bändern  zwischen  C  und 
•wohl  im  Phosphoroscop  bei  Belichtung  mit  weissem  Licht,  als  namentlich 
Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Licht. 

517«     Erst  nach  einer  längeren  Pause  gelangt  Becquerel 9   zu  einer 

1)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (4)  27.  p.  589—579  (1872);  C.  R.  75.  p.  296 
5   (1872). 
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Fortsetzung  dieser  Untei-sachungen,  welche  dafür  aber  viel  exacter  ausfällt, 
da  nun  die  Lage  der  Banden  in  Wellenlängen  angegeben  wird.  Es  handelt 
sich  um  eine  grosse  Anzahl  von  üransalzen.  Er  belichtet  entweder  im  Phos- 
phoroscop,  oder  besser  mit  blauem  und  violettem  Licht,  welches  er  erhält,  in- 
dem er  Sonnenlicht  durch  Filter  von  übermangansaurem  Kali,  —  welches 
Roth  und  Violett  durchlässt,  Grün  beseitigt,  —  und  ammoniakalischem  Kupfer- 
sulfat, welches  noch  Both  beseitigt,  hindurchgehen  lässt.  Die  Spectra  sind 
bei  beiden  Beobachtungsarten  identisch,  aber  manchmal  nur  mit  continuirlicher 
Belichtung  gut  zu  sehen,  wenn  sie  zu  schnell  abklingen. 

Das  Leuchten  der  Uransalze  ist  im  Allgemeinen  am  besten  als  Phos- 
phorescenz  zu  beobachten.     Manche  Salze  leuchten  zwar  auch  in  Lösung,  — 

dann  freilich  nicht  im  Phosphoroscop, 
sondern  es  handelt  sich  umFluorescenzO 
—  aber  das  Leuchten  ist  schwächer; 
dabei  zeigen  einige  Salze  Banden,  die 
dann  identisch  sind  mit  denen  des 
Phosphorescenzlichtes,  z.B.  beim  Sulfat 
und  Nitrat,  andere  aber  zeigen  in 
Lösung  nur  continuirliche  Spectra. 

Im  Allgemeinen  zeigen  nur  Uranyl- 
salze  gute  Phosphorescenz ;  aber  auch 
unter  ihnen  leuchten  viele  so  schwach 
Fig.  92.  dass  man  im  Spectrum  nicht  genügend 

die  Structur  erkennen  kann.  Die  heller 
leuchtenden  Salze  zeigen  sämtlich  discontinuirliche  Spectra,  welche  aus  7  Bän- 
dern oder  Bandengruppen  bestehen.  Das  erste  und  siebente  Band  pflegt 
schwach  zu  sein,  so  dass  man  sie  bei  schwächerer  Erregung  nicht  sieht, 
manchmal  auch  das  zweite  nicht,  —  wobei  von  Roth  an  gerechnet  wird. 

Das  Aussehen  der  Bänder  ist  verschieden.  Das  Nitrat  z.  B.  giebt  ein- 
fache Bänder,  welche  in  der  Mitte  am  hellsten  sind,  nach  beiden  Seiten  hin 
symmetrisch  abschattirt  sind.  (Vergl.  Fig.  92, 1.)  Die  Phosphate  haben  eben- 
solche Bänder,  aber  jedes  derselben  zeigt  in  seiner  Mitte  ein  schmales 
schwarzes  Band  oder  Linie.  (Fig.  92, 2.)  Die  Chlorüre  haben  nicht  7  Bänder, 
sondern  Bandengruppen,  in  deren  jeder  mehrere  helle  Bänder,  von  dunkeln 
Zwischenräumen  getrennt,  liegen.  (Fig.  92, 3.)  Bei  den  Sulfaten  endlich  sind 
die  7  Bänder  unsymmetrisch^  sie  haben  die  hellste  und  schärfste  Kante  nach 
Violett  hin,  sind  nach  Roth  abschattirt  Nahe  an  der  hellsten  Kante  liegt  in 
jedem  Band  eine  dunkle  Linie.  (Fig.  92, 4.)  Offenbar  sind  alle  diese  Spectren 
viel  complicirter,  als  Becquerel  es  bei  seiner  kleinen  Dispersion  hat  sehen 
können;  es  wird  sich  wohl  in  allen  Fällen  um  Bandeugruppen  handeln,  deren 


'  I   t   I    I    f 

it  ü  '    ir  t   I   « 

trti  MMiviifi'n 

I  I  f   «   Ol   4  I 


1)  Die  Bandenspectra  der  fluorescirenden  Uran  Verbindungen  sind  schon   von  Stokes 
beschrieben:  Phil.  Trans.  1852,  H.  p.  497  und  517  ff. 
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Kanten  häufig  so  dicht  zusammenliegen,  dass  sie  nicht  getrennt  worden  sind. 
Da  in  manchen  Bandengruppen  die  Köpfe  enger  zusammmenliegen,  als  in 
anderen,  so  sieht  man  in  manchen  dunkle  Zwischenräume,  in  anderen  nicht. 
Dadurch  kommt  in  Becquerels  Messungen  auch  in  einzelnen  Fällen  eine 
gewisse  Unsicherheit,  indem  er  bei  einzelnen  Banden  desselben  Spectrums  die 
hellste  Stelle,  bei  anderen  einen  dunkeln  Zwischenraum  misst. 

Von  den  Chlorftren  untersucht  Becquerel  das  einfache  Chlorür  und  die 
Doppelsalze  mit  K  und  Ammonium.  Bei  ersterem  sieht  man  einfache  Banden, 
die  nach  Eoth  schwach  begrenzt  sind,  die  andern  zeigen  Bandengruppen.  In 
der  folgenden  Tabelle  ist  für  sie  die  Lage  des  ersten  hellen  Bandes  jeder 
Gruppe  angegeben. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

Uranylchlorür  .... 

— 

6230 

5955 

5685 

5433 

5176 

4980 

Chlorür  von  U+K      . 

6853 

6045 

5745 

5500 

5252 

503 

Chlorür  von  TJ-{-Am  . 

— 

6033 

5740 

5495 

5245 

503 

Ob  die  beiden  letzten  Spectra  identisch  sind,  oder  die  Unterschiede 
reell,  lässt  sich  nicht  sagen  wegen  der  Lichtschwäche  und  der  etwas  ver- 
schiedenen Structur. 

Das  Uranylsulfat  zeigt  einfache  Bänder,  die  Doppelsulfate  mit  Na,  K 
und  Am  zeigen  die  oben  besprochene  nach  Roth  abschattirte  Bande  mit  einer 
schwarzen  Linie  nahe  der  hellsten  Kante.  In  der  folgenden  Tabelle  gelten 
die  Zahlen  beim  ersten  Doppelsalz  für  die  helle  Kante,  bei  den  beiden  folgenden 
für  die  dunkle  Xinie: 


1 

2      1      3 

1 

4 

5 

6 

7 
4945 

Uranylsulfat     .... 

6620 

6262 

5955 

5690 

5418  !  5170 

Doppelsalz  U+Na.    . 

6620 

6275 

5955 

5670 

5405 

5160     4985 

Doppelsalz  TJ+K  .    . 

(6543) 

6155 

5860  [  5600 

5355 

5125 

— 

Doppelsalz  TJ-^Am      . 

(6562) 

6168 

5870 

5612 

5360 

5133 

— 

Becquerel  untereucht  weiter  das  Oxalat  und  das  Doppelsalz  mit  Am. 
Beide  zeigen  einfache  Bänder,  scharf  nach'  Violett. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

Uranoxalat 

— 

6205 

5890 

5612 

5360 

5117 

— 

Doppelsalz  mit  Am  .    . 

— 

— 

5915 

5650 

5395 

5160 

4960 

766 
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Von  Acetaten  wird  das  einfache  Salz  und  das  Doppelsalz  mit  Na  be- 
schrieben. Ersteres  zeigt  einfache  Banden,  scharf  nach  Violett;  letzteres 
dagegen  hat  dunkle  Unterbrechungen,  die  aber  nur  in  dem  zweiten  und 
dritten  Band  deutlich  sind.  Die  Messungen  beziehen  sich  bei  diesen  Bändern 
auf  die  dunkle  Stelle,  bei  den  andern  auf  das  Maximum  der  Helligkeit. 


1 

2 

8 

4 

5 

6 

7 

üranylacetat     .... 

6525 

6180 

5860 

5590 

5825 

5090 

4920 

Doppelsalz  mit  Na   .    . 

— 

6010 

5710 

5480 

5235 

5015 

4810 

In  der  nächsten  Tabelle  sind  die  weiteren  vonBecquerel  untersuchten 
Salze  zusammengestellt.  Das  Nitrat  zeigt  einfache  symmetrische  Bänder,  deren 
Lage  identisch  mit  denen  des  Acetats  ist.  Das  Doppelfluorür  von  U  +  K 
zeigt  Bandengruppen,  die  Messungen  beziehen  sich  auf  das  hellste  Band  jeder 
ßandengruppe.  Das  Doppelphosphat  von  ü  und  Ca  giebt  symmetrische 
Bänder  mit  einer  dunkeln  Linie  in  der  Mitte,  welche  gemessen  worden  ist 
Das  Doppelcarbonat  von  U'\'Am  zeigt  Bänder,  die  nach  Violett  scharf  be- 
grenzt sind,  in  welchen  man  Unterabtheilungen  nicht  deutlich  erkennen  kann, 
vielleicht  beim  sechsten  Bande.  Endlich  macht  das  Arseniat  den  Schluss, 
wobei  die  hellste  Kante  der  Bänder  gemessen  worden  ist. 


1    1 

1 

2 

3 

4 

5 

6      j      7 

üranylnitrat     .... 

6544 

6180 

5860 

5590 

5825 

5090 

4920 

Fluorür  von  ü+K 

6605 

6262 

5970 

5702 

5450 

5215 

5035 

Phosphat  yon  U+Ca  ,     j  6576 

6240 

5930 

5680 

5435 

5183 

4965 

Carbonat  von  17+ Am 

— 

6020 

5735 

5495 

5250 

5040 

UranylarBeniat .... 

— 

6390 

6077 

5777 

5515 

5266 

5045 

Eine  höchst  interessante  Bemerkung  fügt  Becquerel  hinzu:  Die  Uran- 
salze sind  bekanntlich  ausgezeichnet  durch  characteristische  Absorptions- 
spectra,  welche  aus  Bändern  bestehen.  Es  scheint,  dass  diese  Absorptionsbänder 
eine  Fortsetzung  der  offenbar  gesetzmässig  gelagerten  Phosphorescenzbanden 
bilden.  Als  Beispiele  führt  Becquerel  das  Nitrat  und  das  Doppelchlorür 
von  ü  und  K  an.    Ich  gebe  hier  die  Zahlen  für  ersteres. 


Phosphorescenzbanden 


Absorptionsbanden 


6544 
6180 
5860 
5583 
5325 
5080 
4865 
4700 
4530 
4370 


Differenz 

364 
320 
277 
258 
245 
215 
165 
170 
160 
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ßecquerel  sucht  auch  ein  Gesetz  für  die  Structur  der  Phosphorescenz- 
banden  aufzustellen.  Ich  übergehe  das  hier,  glaube  aber,  dass  man  bei  der 
völlig  ungenügenden  Auflösung  der  Banden  Gesetze  noch  nicht  finden  kann; 
ich  zweifle  nicht  daran,  dass  sich  auch  für  diese  Banden  die  Deslandres'schen 
Gesetze  angenähert  bewähren  würden. 

518.  Aus  der  Zeit  dieser  Becquerel'schen  Abhandlungen  habe  ich  nur 
noch  eine  Arbeit  gefunden,  die  sich  mit  dem  Spectrum  des  Phosphorescenz- 
lichtes  beschäftigt:  Kindt*)  giebt  an,  das  Spectrum  des  Flussspaths  sei  dis- 
continuirlich,  man  sehe  auf  dem  continuirlichen  Grunde  im  Grünen  zwei  dunkle 
Linien;  dagegen  gäben  Chlorophan  und  Phosphorit  continuirliche  Spectra.  Ich 
komme  auf  Flussspath  weiterhin  zurück. 

Lommel  2)  arbeitet  mit  Ca-  und  Är-Sulfiden  unbekannter  Zusammen- 
setzung.  Bei  allen  Ca-sulflden  erhält  er  im  Phosphorescenzlicht  drei  Bänder, 
etwa  584,  530—490,  470—440.     Je  nach  der  Sorte  des  Phosphors  sind  die 
Bänder  verschieden  stark,  wodurch  sich  der  Unterschied  in  der  Farbe  des 
Lichtes  erklärt.     Die   Är-Phosphore  geben  andere   Banden.    Die   Ca-sulflde 
werden  erregt  durch  Licht,  dessen  Wellenlängen  zwischen  490  und  345  liegen; 
aber  der  Theil  des  Spectrums  bei  390  erregt  wesentlich  schwächer,  so  dass 
man  beim  Entwerfen   eines  Spectrums  auf  dem  Phosphor  zwei  leuchtende 
Theile  490—390  und  390—345  erhält,  deren  Maxima  bei   etwa  430  und  360 
liegen.     Bei  einzelnen  Sulfiden  senden  diese  beiden  Theile  Licht  derselben 
Farbe  aus,  bei  anderen  haben  die  Theile  verschiedene  Farbe;  und  zwar  zeigt 
sich  in  allen   Fällen,  dass  die  Strahlen  kürzerer  Wellenlänge,  die  um  360 
herum,  Strahlen  von  grösserer  Wellenlänge  erregen,  als  die  Strahlen  um  430 
herum.    Es  lohnt  nicht,  näher  auf  die  Verhältnisse  einzugehen. 

519.  Eine  sehr  grosse  Anzahl  ausgezeichneter  discontinuirlicher  Spectra  ist 
dann  durch  die  von  Crookes  angeregten  Untersuchungen  über  die  Wirkung 
der  Kathodenstrahlen  —  namentlich  auf  die  seltenen  Erden  —  bekannt  ge- 
worden. Die  Eesultate,  welche  zuerst  von  Crookes  und  Lecoq,  dann  auch 
von  Mathmann,  Baur,  Marc,  Urbain  u.  A.  gewonnen  worden  sind,  werden 
fveiterhin  ausführlich  besprochen.  Hier  sei  nur  noch  darauf  hingewiesen,  dass 
>ei  dieser  Gelegenheit  auch  die  Thonerde  sehr  genau  erforscht  worden  ist^  und 
ass  Lecoq  den  Beweis  erbracht  hat,  dass  die  von  Becquerel  für  sie  ge- 
mdene  Phosphorescenz  nicht  von  der  Thonerde  selbst,  sondern  von  Spuren 
3ig'eineng'ten  Chroms  herrührt,  die  ausserordentlich  schwer,  wenn  überhaupt, 
»Jlig-  beseitigt  werden  können.  Crookes  3)  beschreibt  das  Spectrum  in 
eilen  Jäng-en : 


1)  Gr.    Chr.  Kindt,  Phosphorescenzlicht.    Pogg.  Ann.  131.  p.  160  (1867). 

2)  E.  Lfommel,   Beobachtungen  über  Phosphorescenz.     Sitzber.  Bair.  Acad.  1886,  p. 
—298 ;   TViedem.  Ann.  30.  p.  473—487  (1887) ;  siehe  auch  Wiedem.  Ann.  20.  p.  847—860  (1888). 

3)  "W,   Crookes,  On  tiie  crimsou  line  ot  phosphorescent  alnmina.    Proc.  Roy.  Soc.  42. 
I — 31    (1887). 
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Zuerst  kommt  ein  sehr  schwaches  unscharfes  Paar,  etwa  7096—7055, 
7017—6924,  welches  hier  nicht  messbar  ist,  aber  im  Spinell  deutlicher  auftritt; 
es  ist  BecquereTs  a;  dann  folgt  die  Hauptlinie,  ß  von  Becquerel,  welche 
ein  Paar  scharfer  Linien  ist:  6942  und  6937;  dann  reiht  sich  das  unscharfe 
Paar  y  an:  6707  und  6598,  endlich  das  Band  d,  von  6514  bis  ins  Grün  reichend. 
Etwas  vei-srhieden  ist  Spinell  7096 — 7055  und  7017—6942,  schwach  und  un- 
scharf; die  Hauptlinie  6857,  hier  nicht  doppelt,  dann  folgen  vier  unscharfe 
Bänder:  6798—6707,  6683—6608,  6598—6555,  5534—5454.  Manche  Spinelle 
geben  noch  ein  continuirliches  Band,  welches  bei  5541  beginnt,  bei  5234  das 
Maximum  der  Intensität  erreicht,  dann  nach  Blau  und  Violett  verläuft. 

Später  finden  Crookes*)  und  Lecoq^j  fast  gleichzeitig,  dass,  wenn  man 
Thonerde  sehr  stark  glüht,  ein  anderes  Spectrum  mit  zahlreichen  scharfen 
Linien  entsteht.  Da  Lecoq  das  Spectrum  aus  Thonerde  mit  2  V«  Samarium 
erhalten  hatte,  meinte  er,  es  gehöre  zu  Samarium,  aber  mir  scheint  Crookes 
Recht  zu  haben,  wenn  er  es  der  Thonerde  selbst  zuschreibt,  oder  wie  ich 
lieber  sagen  will,  nicht  dem  Samarium;  denn  es  wäre  möglich,  dass  noch  ein 
anderer  bisher  unbekannter  Stoff  dies  Spectrum  erzeugt. 

Lassen  wir  die  Spectra  der  Kathodophosphorescenz  der  seltenen  Erden 
bei  Seite,  so  folgt  eine  Arbeit  von  Klatt  und  Lenard^),  in  welcher  sie  die 
von  Lommel  in  Ca-Sulfiden  gefundenen  Bänder  genauer  messen  und  finden, 
dass  sie  von  bestimmten  Metallen  herrühren.  Cu  in  Ca  giebt  511,  in  Sr  537, 
in  Ba  645;  Bi  in  Ca  455,  Mn  in  Ca  611. 

520.  Zu  den  interessantesten  Mineralien  für  Fluorescenz  und  Phos- 
phorescenz  gehört  der  Flussspath  und  seine  Varietäten,  namentlich  der 
Chlorophan.  Ebenso  wie  dieser  Körper  das  erste  Beispiel  von  Phosphorescenz 
gegeben  hat  (van  Helmont),  hat  er  auch  der  Fluorescenz  den  Namen  gegeben. 

Ueber  das  Spectrum  des  Fluorescenzlichtes  des  Flussspaths  äussert  sich 
zuerst  Stokes*):  er  sieht  einen  rothen  Streif,  dann  von  Orange  schwach  be- 
ginnend Grün,  Blaugrün,  Indigo  oder  Violett;  das  Blaugrün  ist  aber  durch 
dunklere  Theile  von  Grün  und  Indigo  getrennt,  —  kurz  es  ist  ein  discontinuir- 
liches  Spectrum.  Dann  folgt  eine  Notiz  von  Kindt^),  der  ebenfalls  zwei 
dunkle  Stellen  im  Grün  sieht,  die  aber  bei  Chlorophan  fehlen.  Hagen- 
bach«)  findet  bei  Fluorescenz  ein  continuirliches  Spectrum,  bei  Photophos- 
phorescenz  1 0  getrennte  Streifen,  bei  Thermophosphorescenz  deren  9,  die  aber 
von   den  vorigen   verschieden  seien.     In  demselben  Jahre  beobachtet  auch 


1)  W.  Crookes,   On  a  sharp  line  spectrum  of  phosphorescent  Alumina.    Chem.  News 
66.  p.  59—62,  72-74  (1887). 

2)  Lecoq  de  Boisbandran,  NouveUes  fluorescences  k  raies  spectrales  bien  d^finies. 
C.  R.  105.  p.  258-261  (1887). 

3)  V.  Klatt  ODd  Ph.  Lenard,  Wiedem.  Ann.  88.  p.  90—107  (1889). 

4)  G.  G.  Stokes,  Phil.  Trans.  1852.  H.  p.  468-562. 

5)  G.  Chr.  Kindt,  Phosphorescenzlicht.    Pogg.  Ann.  181.  p.  160  (1867). 

6)  £.  Hagenbach,  Ueber  das  Anflenchten,  die  Phosphorescenz  and  Fluorescenz  des 
Flnssspathes.    Ber.  chem.  Ges.  10.  p.  2232  (1877.) 
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Liveingi)  das  Fluorescenzspectrum:  er  sieht  bei  allen  Exemplaren  zwei 
Bänder,  im  Grün  und  bei  F,  daneben  noch  andere  Bänder  in  einzelnen  Stücken. 
Dass  auch  E.  Becqnerel  bei  Phosphorescenz  im  Jahre  1859  ein  dis- 
continuirliches  Spectrum  beobachtet  hatte,  ist  schon  oben  (p.  763)  angegeben. 
Eine  erheblich  genauere  Untersuchung  nimmt  H.  Becquerei2)  auf.  Er  erregt 
theils  durch  Licht,  theils  durch  Erwärmung  eine  grössere  Anzahl  verschieden 
gefärbter  Flussspathe,  findet  die  Spectra  im  Wesentlichen  immer  identisch, 
wenn  auch  grosse  Intensitätsunterschiede  bei  den  einzelnen  Bändern  vorhanden 
sind,  welche  bis  zum  Fehlen  der  Bänder  gehen  können.  Folgende  Tabelle 
enthält  die  Resultate. 


Grüner  Chlorophan 
erregt  dnrcb 


Licht 


643  Spur 
606  schwach 
592 

573  Spur 
564  Spar 
557  stark 
552  stark 
549  stark 
546s.schwach 
542  s.  stark 
526  Spur 
510  Spur 
497 

492  stark 
478 


Wärme 


643  Spnr 
606  stark 
592 

573  stark 
564  stark 

552  bis 

546 

546  stark 


492  stark 
478  stark 
472  schwach 
437  schwach 


Grüner,  violetter,  blauer 
Flnorit  erregt  dnrch 

Wärme 


643  stark 

608  stark 

590  \ 

bis  } 

572  ' 

557 


546  stark 
542  stark 
526  s.  stark 


497 
bis 

478 


605  stark 
592  ) 
583  i 
572 
562 


497  I 
bis    } 

478  ) 


592 
583 
574 

557 


546 
542 


497 
bis 
478 


Fluorit  vom  Titlis 
erregt  durch 

Licht       Wärme 


557 


542 


643  stark 
608  stark 
592 

574 
562 


546  stark 
526  s.  stark 


^1 

78  i 


497 
bis 
4 


Violetter 

Chlorophan 

erregt  durch 

Wärme 


607 
590 
bis 
568 


549 


542 


490 
481 


I 


Die  verschiedenen  Bänder  klingen  verschieden  schnell  ab,  erscheinen 
also  bei  verschiedener  Rotationsgeschwindigkeit  im  Phosphoroscop;  ebenso 
treten  sie  beim  Erwärmen  bei  verschiedenen  Temperaturen  auf.  Lässt  man 
das  Phosphoroscop  allmählich  schneller  laufen,  so  ist  die  Farbe  des  Chlorophans 
anfangs  blau,  dann  gelb-orange,  dann  hellgrün.  Das  spectral  zerlegte  Licht 
zeigt  zuerst  ein  continuirliches  Band  543—478  mit  dem  Maximum  531—497; 
dann  erscheinen  die  Bänder  557,  592,  606,  492—478,  dann  542,  welches  das 
hellste  wird,  endlich  492—478.  Nun  sieht  man  alle  Bänder  der  Tabelle.  Bei 
noch  grösserer  Geschwindigkeit  erhält  man  noch  continuirliches  Licht  542  bis 

1)  G.  D.  Liveing,  Note  on  the  spectra  of  calcium  fluoride.  Proc.  Cambr.  phil.  soc.  3,  8. 
p.  96—98  (1878). 

2)  H.  Becqnerel,  Snr  les  diff^rentes  manifestations  de  la  phosphorescence  des  min6ranx 
80U8  l'iniiuence  de  la  lumiere  ou  de  la  chaleur.  C.  R.  112.  p.  557—563  (1891);  siehe  anch 
C.  R.  129.  p.  912—917  (1899). 
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510.  Beim  Erwärmen  erscheint  zuerst  573  und  478,  dann  ein  grünes  Band 
531—497,  welches  bald  verschwindet;  nun  sind  die  Bänder  der  Tabelle  sicht- 
bar; beim  Verschwinden  des  Lichtes  bleibt  zuletzt  573—478. 

Wenn  man  einen  Krystall  calcinirt,  so  leuchtet  er  nicht  mehr  durch 
Wärme,  wohl  unter  Funken  und  zeigt  dasselbe  Spectrum,  namentlich  531  bis 
497.  Nach  der  Einwirkung  des  Funkens  wirkt  auch  Wärme  wieder,  aber 
das  Licht  ist  jetzt  viel  blauer,  zeigt  531—478  und  546—542.  Steigt  die 
Temperatur  höher,  so  wird  das  Licht  weissgelb,  zeigt  546,  573,  592 — ^600, 
492—478. 

Aehnliche  Details  giebt  Becquerel  auch  für  die  Fluorite;  ich  verweise 
dafür  auf  das  Original. 

521.  Ausfuhrliche  Untersuchungen  über  den  Flussspath  macht  Morse  ^). 
Er  photographirt  das  Spectrum  des  ausgesandten  Lichtes  theils  während  Be- 
lichtung mit  Funken,  theils  beim  Erwärmen  der  Krystalle;  im  ersten  Fall 
spricht  er  von  Fluorescenz,  im  zweiten  von  Phosphorescenz.  Ob  diese  Trennung 
berechtigt  ist,  scheint  mir  recht  zweifelhaft;  aus  den  Beobachtungen  Bec- 
querel's  mit  dem  Phosphoroscop  wissen  wir,  dass  die  verschiedenen  Theile 
des  discontinuirlichen  Spectrums  verschieden  lange  nachklingen,  dass  einzelne 
nur  0.001  Secunde  dauern;  es  mögen  auch  Bänder  vorhanden  sein,  die  noch 
kürzere  Zeit  andauern,  und  es  ist  dann  der  Willkür  überlassen,  ob  man  sie 
als  Phosphorescenz  oder  Fluorescenz  bezeichnen  will.  Jedenfalls  hebt  Becquerel 
vielfach  hervor,  dass  kein  Unterschied  der  Spectra  vorhanden  sei,  ob  man  die 
Körper  während  der  Belichtung  oder  nach  derselben  betrachtet 

Die  wesentlichsten  Resultate  von  Morse  bei  der  Belichtung  sind  folgende: 
verschiedene  Krystalle  von  Weardale,  England,  die  farblos  oder  grün,  gelb 
oder  röthlich  bis  violett  gefärbt  waren,  gaben  bläuliches  Fluorescenz-  und 
Phosphorescenzlicht.  Das  Spectrum  zeigte  immer  ein  blaues  Band,  der  grüne 
Krystall  daneben  Maxima  im  Grün  und  Orange,  die  nur  durch  ultraviolettes 
Licht  erregt  wurden.  Die  anders  gefärbten  Exemplare  zeigten  ausserdem 
noch  eine  grössere  Anzahl  von  scharfen  Linien  im  Gelb,  Orange  und  Roth, 
die  auch  nur  durch  ultraviolettes  Licht  erregt  wurden.  Diese  Linien  sind  ver- 
schieden für  die  verschiedenen  Kristalle,  sie  erscheinen  nur  bei  Erregung 
durch  Funkenlicht,  nicht  durch  Sonnenlicht.  Das  Auffallendste  aber  ist, 
dass  für  denselben  Krystall  die  Linien  verschieden  sind  je  nach  dem  Funken, 
je  nachdem  er  zwischen  iW^-Electroden  oder  solchen  von  Fe,  Cd^  AI  u.  s.  w. 
überspringt,  d.  h.  je  nach  der  Wellenlänge  des  erregenden  Lichtes. 

Morse  giebt  Tabellen  für  zwei  Krystalle,  die  er  mit  Nr.  4  und  Nr.  5 
bezeichnet;  ich  will  die  Resultate  für  Nr.  4  zusammenstellen.  Die  Ueberschrift 
über  den  Columnen  giebt  das  Metall  an,  dessen  Funkenlicht  erregte.  Hinter 
einzelnen  Linien  sind  die  geschätzten  Intensitäten  angegeben;  s  bedeutet,  dass 
die  Linie  ganz  scharf,  u  dass  sie  unscharf  ist. 


1)  H.  W.  Morse,  Spectra  of  weak  luminescences.  Astropbys.  J.  21.  p.  83 — 100  (1905). 
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Mg 

i^'e 

\      Cd      \ai 

Zn 

-ff^ 

Sn 

6850  (5)  8 

6250  (3)  8 

6250  (3)  « 

6210  u 

6195  u 

6109  (2)  « 

6200  (3)  8 

6100  (3)  8 

6097  (2)  8 

6081  (5)  « 

6055  (4)  « 

6059  (5)  8 

6048  (10)  8 

6045  tt 

6046 

595Si 

5953 

5963 

5915  d 

5918  tt 

5902  1 

5885  1 
5840  1(2)« 

5870  tt 

ißd. 

5885  1  ^ , 
5850  /  ^^- 

5885 

5865 

Bd. 

Bd. 

5838  breit 

5838  tt 

5832  8 

5832  (10)  8 

5835 

5800  (10)  8 

5807  tt 

5815  9 

5802  (3)  « 

Bd. 

5770 

5767  tt 

5780  ^ 

5759  tt 

5751  tt 

5783(100)« 

5732  tt 

5732  (5)  « 

5733  (2)  8 

5713  (3)  8 

5712  tt   N 

5696  tt 

[ 

5718  (2)  « 
5696 

5670  tt 

5667 

5679 

5670 

5678 

5612  tt 
5580  tt 

5574  /  ^^• 

^^^^  l  «H 
5571  /  ^^• 

5589  /  ^^ 

5598 
5570 

5610 

5534 

5527 

5532  tt 

5485  ;  ^^• 

5533  tt 

5500  tt 

5510 

5498  tt 

5490  tt 

5482  tt 

5470  tt 

5468  (3)  8 

4565  tt 

5450  tt 

5460 

5435  tt 

5434  tt 

5428  tt 

5420  tt 

5430 

5405  tt 

5400  tt 

5394  tt 

5381  tt 

5398  (10)  8 

5373  tt 

5374  tt 

5350  tt 

5361  (3)  8 

5337  tt 

5336  tt 

5318  tt 

5326  (2)  8 

5283  tt 

1 

5270  tt 
5136  tt 
5168  tt 

5289  tt 
5260  tt 

5021 
4961 

5237  (3)  9 

5225  tt 
5159  tt 
5115  tt 
5058  tt 
4962  tt 
4926  tt 

1 

4747  tt 

4757  u 

Diese  Linien  werden  nur  durch  die  Wellen  zwischen  300  und  200  ^^ 
erregt.  Im  Phosphorescenzlicht  hat  sich  keine  Linie  gefunden,  deren  Wellen- 
länge kürzer  als  470  gewesen  wäre. 

Diese  Resultate  überraschen  zunächst  ausserordentlich;  sie  erinnern  an 
die  Verhältnisse,  die  Wood  in  so  unübertrefflicher  Weise  für  die  Fluorescens 
des  Natriumdampfes  genau  verfolgt  hat.  Allein  bei  genauerer  Ueberlegung 
des  sonst  Bekannten  verlieren  sie  doch  den  Charakter  des  ganz  Neuen.  Für 
die  phosphorescirenden  Sulfide  war  es  längst  durch  Becquerel  bekannt,  dass 
die  einzelnen  Bänder  des  Phosphorescenzlichtes  nur  durch  bestimmte  Wellen- 
längen erregt  werden,  und  die  gleich  zu  besprechende  Untersuchung  von 
Lenard   und  Klatt  zeigt    dasselbe   in   grösserem   Detail.    Es   scheint  nun 

49* 
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durchaus  plausibel  anzunehmen,  dass  wenn  die  Emission  nicht  in  breiten 
Bändern,  sondern  in  scharfen  Linien  erfolgt,  auch  die  Erregung  nicht  durch 
breite  Theile  des  Spectrums,  sondern  durch  schmal  begrenzte  Streifen  statt- 
findet. Ist  diese  Annahme  richtig,  so  können  wir  erwarten,  dass  ein  Funken- 
spectrum, welches  nur  wenige  Linien  enthält,  die  stark  genug  zur  Anregung 
sind,  auch  nur  einige  der  möglichen  Schwingungen  des  Phosphorescenzlichtes 
hervorruft  Alle  die  Linien,  welche  überhaupt  auftreten,  bilden  das  eigent- 
liche vollständige  Phosphorescenzspectrum  des  betreffenden  Fluorits,  aber  jeder 
besondere  Funke  erregt  nur  einzelne  Theile  des  möglichen  Spectrums.  Dass 
verschiedene  Fluorite  zum  Theil  verschiedene  Linien  geben,  können  wir  durch 
verschiedene  Verunreinigungen  erklären  i). 

Morse  nennt,  wie  schon  gesagt,  die  Erscheinung  Fluorescenz,  da  er 
während  der  Bestrahlung  beobachtet.  Dass  man  sie  aber  auch  als  Phos- 
phorescenz  betrachten  kann,  beweist  ein  Vergleich  mit  den  oben  gegebenen 
Zahlen  von  Becquerel,  der  mit  dem  Phosphoroscop  oder  bei  Erwärmung 
beobachtet,  also  sicher  Phosphorescenzlicht  vor  sich  hat.  Dabei  zeigt  sich, 
dass  manche  Hauptlinien  bei  beiden  identisch  sind,  z.  B.  606,  573,  546, 
524  u.  s.  w.  Werden  die  Krystalle  calcinirt,  so  zeigen  sie  nachher  durch 
Funken  nur  noch  das  blaue  Band,   welches  etwa  von  5000  bis  4000  reicht. 

522.  Eine  zweite  Abhandlung  von  Morse 2)  bezieht  sich  zweifellos  auf 
Phosphorescenz:  er  erhitzt  einen  Chlorophan  und  einen  nahezu  farblosen 
Flussspath  und  photographirt  die  Specti-a  des  Thermophosphorescenzlichtes. 
Der  Chlorophan  zeigt  Folgendes;  bei  massiger  Temperatur  (50® — 100®)  erscheint 
grünes  Licht.  Bei  steigender  Temperatur  wird  es  schwach,  dann  erscheint 
gelbliches  Licht,  endlich  bläuliches.  Das  Spectrum  zeigt  ein  nahezu  continuir- 
liches  Band,  auf  welchem  eine  grosse  Zahl  von  scharfen  Linien  liegen.  Der 
Fluorit  zeigt  mehrere  getrennte  continuirliche  Bänder,  ebenfalls  mit  vielen 
scharfen  Linien.  Die  stärksten  Linien  sind  in  beiden  Spectren  identisch,  sie 
werden  photographirt  zwischen  589  und  413. 

Ich  gebe  im  Folgenden  die  Tabellen  der  Linien: 
1.  Chlorophan  von  Amelia  Court-House,  Va.: 


5893  8 

5175  u 

4365  (4)  u 

5700  u 

4700  (2)  8 

4347  (10)  8 

5600  u 

4630  (1)  u 

4385  (1)  u 

5500  u 

4580  (5)  8 

4825  (2)  8 

5435  u 

4525  (1)  u 

4815  (1)  u 

5400  u 

4457  (2)  u 

4145  (2)  u 

5375  (5)  8 

4415  (5)  8 

4125  (2)  u 

1)  C.  de  Watteville  findet  keine  Unterschiede  im  Spectrum  bei  Erregung  mit  yer- 
schiedenem  Funkenlicht:  G.  R.  142.  p.  1078—1080  (1906). 

2)  H.  W.  Morse,  The  thermo-luminescence  spectrum  of  fluor-spar.  Astrophys.  J.  21. 
p.  410—417  (1905).  Siehe  auch  zu  beiden  Abhandlungen:  Proc.  Amer.  Acad.  41,  Nr.  27  (1906); 
Contributious  from  the  JeflFerson  physical  laboratoiy  of  Harvard  üniversity  8.  p.  587—613 
(1905). 


Phosphorescenz.  773 

2.  Farbloser  Fluorit  von  Westmoreland  N.  H. 

Man  erhält  ein  Band,  das  scharf  im  Grfin  beginnt,  unscharf  nach 
Violett  verläuft    Ausserdem  folgende  Linien  und  Bänder: 

5893  (8)  ^a?  4840  (7)  i«  4540  (2)  u  4874  (10)  s 

5800  (1)  u  4815  (3)  8  4502  (2)  u  4830  (2)  u 

5720  (1)  u  4800  (2)  8  4475  (1)  u  4312  (1)  u 

5520  (2)  8  4770  (5)  8  4462  (2)  u  4298  (1)  u 

5485  (4)  8  4715  (1)  u  4450  (1)  u  4250  (2)  u 

5875  (9)  8  4708  (2)  jr  4415  (5)  4230  (2)  u 

5265  i  g  ^        4690  (2)  8  4898  (1)  4192  (1)  u 

5200  J  4658  (4)  8  4382  (2)  «  4150  (2)  u 

4903  (5)  9  4622  (1)  u  4370  (2)  4130  (2)  u 

4892  (6)  8  4580  (4)  «  4365  (5)  Max.  von  Bd.   4108  (1)  8 

Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  den  vorher  von  Morse  für  Fluorescenz 
gegebenen,  so  ist  die  Uebereinstimmung  nicht  sehr  gross,  wenn  man  auch 
einige  Linien  wieder  findet,  wie  5800,  5720  (?),  5520,  5435,  5375  u.  s.  w.  Die 
meisten  dieser  Linien  finden  sich  auch  bei  Becquerel;  dass  die  Ueberein- 
stimmung der  Spectra  nicht  grösser  ist,  muss  man  wieder  dadurch  erklären, 
dass  verschiedenes  Material  vorlag,  also  verschiedene  Verunreinigungen. 

In  der  letzten  der  genannten  Publicationen  sucht  Morse  der  Verun- 
reinigung auf  die  Spur  zu  kommen.  Nachdem  er  ältere  Versuche  derart  be- 
sprochen, theilt  er  eigene  mit:  er  erhitzt  die  Krystalle  im  Vacuum,  sammelt 
und  analysirt  die  frei  werdenden  Gase,  deren  Quantität  zum  Theil  sehr  bedeutend 
ist  Es  findet  sich  CO,,  CO,  0,  N,  H,  aber  die  Menge  der  Gase  steht  in  keiner 
Beziehung  zu  der  Färbung  oder  zu  dem  Phosphorescenzvermögen.  So  ist  also 
auch  dieser  Versuch  gescheitert,  den  Flussspath  als  feste  Lösung  zu  erweisen. 

523.  Dass  er  aber  Verunreinigungen  enthält,  und  zwar  seltene  Erden, 
hat  HumphreysO  mit  dem  Spectroscop  gefunden;  es  liess  sich  in  fast  allen 
Fluoriten  Yttrium  und  Ytterbium  nachweisen. 

Nachdem  zuerst  de  Watteville^)  gefunden  hatte,  dass  Flussspath,  er- 
regt durch  Funken,  ein  Phosphorescenzspectrum  von  scharfen  Linien  auch  im 
Ultraviolett  zeigt,  liefert  die  Untersuchung  der  Kathodophosphorescenz  in  den 
Händen  von  Urbain^  einen  glänzenden  Erfolg.  Der  Chlorophan  zeigt  unter 
Kathodenstrahlen  ein  ausgezeichnetes  discontinuirliches  Spectrum;  der  Ursprung 
der  Linien  ist  natürlich  zunächst  unbekannt,  da  die  Körper,  von  denen  wir 
ähnliche  Spectra  kennen,  die  gefärbten  seltenen  Erden,  immer  in  Calciumoxyd 
gelöst  untersucht  wurden,  wir  aber  hier  eine  Lösung  in  Fluorcalcium  haben. 

1)  W.  J.  Hnmphreys,  On  the  presence  of  yttrinm  and  ytterbinm  in  flnorspar.  Astro- 
phys.  J.  20.  p.  266—278  (1904). 

2)  C.  de  VV^atteville,  C.  R.  142.  p.  1078—1080  (1906). 

3)  G.  Urbain,  Recherches  des  ^l^ments  qni  prodnisent  la  phosphorescence  dans  les 
min^raox.  Gas  de  la  chlorophane,  yari^te  de  flnorine.  C.  B.  148.  p.  825—827  (1906).  Vergl. 
dazu  auch  die  erst  während  des  Druckes  erschienene  Abhandlnng  yon  Urbain  und  G.  Seal: 
C.  IL  144.  p.  80—82  (1907),  sowie  die  schon  erwähnte  Abhandlung  von  E,  Becquerel, 
C.  B.  144.  p.  671—677  (1907). 
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Daher  wandelt  ürbain  den  Chlorophan  in  Calciumoxyd  um,  und  findet  nun 
unter  Eathodenstrahlen  die  ihm  wohl  bekannten  Bänder  der  gefärbten  seltenen 
Erden,  8a^  Dy,  Tb,  Od.  Diese  Linien  sind  natürlich  ganz  andere,  als  der 
Chlorophan  sie  zeigt;  um  den  Beweis  vollständig  zu  machen,  stellt  ürbain 
reines  Fluorcalcium  her  und  löst  darin  einzeln  die  reinen  Erden.  Er  bekommt 
nun  unter  Kathodenstrahlen  Spectra,  die  zusammengesetzt  das  Spectrum  des 
Chlorophans  ergeben.  Das  beweist,  dass  die  Phosphorescenzspectra  demselben 
Gesetz  folgen,  wie  die  Funken-  und  Bogenspectra,  dass  nämlich  das  Spectrum 
eines  Gemisches  gleich  der  Summe  der  Spectra  der  Componenten  ist. 

ürbain  giebt  folgende  Tabelle  fiir  das  Kathodophosphorescenzspectrum 
des  Chlorophans,  wobei  hinter  jede  Linie  ihr  chemischer  Ursprung  geschrieben 
ist;  8chw.  bedeutet  schwach,  st  —  stark,  ^.  =  ziemlich,  s.  =  sehr: 

Gd 


608  ungef.  schw.   8a 

5515—550  z.  8t       Tb 

4201  schw. 

Tb 

3132  schw. 

590—587  8t.          Dy 

548—545  mittelst  „ 

4173 

V 

T» 

3129  8.  schw. 

585—582  z.  8t.  u.  ^ 

5415-539  8.  8t       r, 

4149 

V 

TJ 

3120  8.  st 

579—577  8t 

495—4935  8t        Dy 

3822 

V 

« 

3118  8.  st 

5745—571  8t.  u.       „ 

484                          Tb 

3779 

„  u. 

» 

3115  8.  st 

6685—565  z.  Bt    8a  ^) 

456—4535  z.  8t   Dy 

3147 

V 

Gd 

3113  8.  schw. 

562—559  schw.      „ 

4425  schw.             Tb 

8140 

n 

n 

3064  mittelst 

554—552  z.  8t       Tb 

4375  schw.              rf 

3135 

V 

» 

3062  schw. 

Ein  Vergleich  mit  den  Zahlen  BecquereTs  für  Chlorophan  zeigt  leid- 
liche üebereinstimmung,  mit  denen  Morse's  sehr  geringe.  Dabei  ist  aber  zu 
bedeuken,  dass  die  Erregungsart  eine  andere  ist,  und  dass  verschiedene  Chlo- 
rophane  verschiedene  Verunreinigungen  enthalten  können. 

Ich  will  nicht  unterlassen,  hervorzuheben,  dass  dadurch  für  die  Phos- 
phorescenzspectra ein  neues  Feld  eröffnet  ist,  chemische  Analyse,  die  ganz 
enorme  Empfindlichkeit  besitzt,  üebrigens  ist  sie  schon  früher  in  dieser 
Weise  benutzt  worden,  namentlich  von  Muthmann*). 

524.  Ich  komme  nun  zur  Hauptarbeit  von  Lenard  und  Klatt^),  und 
werde  versuchen,  aus  ihr  die  wesentlichsten  Resultat«  herauszuschälen.  Er- 
regt wird  hauptsächlich:  1.  mit  ultraviolettem  Licht,  welches  von  einem 
Kohlebogen  erhalten  ist  und  durch  ein  Wood'sches  Filter  von  Nitrosodime- 
thylanilin  mit  grünem  Glas  von  dem  sichtbaren  Licht  getrennt  wird.  Es  zeigt 
sich,  dass  namentlich  die  Cyanbande  359  hindurchgeht.  2.  In  einem  kurzen 
Spectrum,  welches  durch  Quarzapparat  entworfen  wird.  Die  Beobachtung  ge- 
schah mit  einem  Taschenspectroscop. 

Lenard  und  Klatt  untersuchen  nur  die  Phosphore,  die  aus  den  Sul- 
fiden von  Ca,  Sr,  Ba  durch  Zusatz  von  Metallen  entstehen  (vergl.  §  501).  Sie 
finden,  dass  jedes  Spectrum  aus   einer  Reihe  von  Banden  besteht,  die  aber 

1)  Die  Zugehörigkeit  dieses  Bandes  zu  Sa  ist  nicht  ganz  sicher. 

2)  W.  Muthmann  nnd  E.  Baur,  Untersnchnng  des  käuflichen  Thoriamnitrates  nnd 
der  Auer'schen  Glühkörper.    Ber.  ehem.  Ges.  88.  2.  p.  2028—2031  (1900). 

3)  Ph.  Lenard  nnd  V.  Klatt,  lieber  die  Erdalcaliphosphore.  Dmde's  Ann.  15. 
p.  225—282,  425— 4S4,  633—672  (1904). 
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einerseits  nicht  immer  alle  sichtbar  sind,  andererseits  oft  zusammenfliessen. 
Es  handelt  sich  darum,  ein  ideales  Spectrum  festzustellen,  d.  h.  die  Lage  allei 
Banden  zu  ermitteln,  welche  der  betreffende  Phosphor  unter  allen  möglichen 
Erregungsarten  geben  kann.  Das  Auftreten  der  einzelnen  Banden  ist  bedingt 
durch  1.  die  Temperatur  des  Phosphors,  2.  die  Wellenlänge  des  erregenden 
Lichtes,  3.  die  Zeit  der  Beobachtung  nach  der  Belichtung.  Es  giebt  Banden, 
welche  sehr  schnell  abklingen,  Momentanbanden  nach  Lenard  und  Klatt, 
und  solche,  die  lange  andauern.  Dauerbanden.  Beobachtet  man  also  während 
der  Erregung  oder  unmittelbar  hinterher,  so  sieht  man  Momentan-  und  Dauer- 
banden; beobachtet  man  etwas  später,  so  erhält  man  nur  die  Dauerbanden. 
Es  zeigt  sich  ferner,  dass  eine  und  dieselbe  Bande  je  nach  der  Temperatur 
Momentan-  oder  Dauer-Bande  sein  kann;  im  Allgemeinen  ist  jede  Bande  bei 
sehr  tiefer  Temperatur  Momentanbande,  wird  bei  höherer  Temperatur  Dauer- 
bande, bei  noch  höherer  wieder  Momentanbande.  Die  zur  Beobachtung  einer 
Bande  günstigste  Temperatur  ist  natürlich  diejenige,  wo  sie  Dauerbande  ist. 
Da  das  sehr  verschiedene  Temperaturen  sind,  bei  einigen  Banden  — 100<>,  bei 
anderen  0®  oder  -f-lOO^,  so  unterscheiden  die  Autoren  die  Banden  als  Kälte- 
banden und  Hitzebanden,  d.  h.  solche,  die  bei  tiefer  oder  bei  hoher  Tempera- 
tur Dauerbanden  werden  und  maximale  Intensität  haben. 

Durch  diese  Eigenschaften  der  Banden  ist  es  möglich,  jedes  einzelne 
Band  von  seinen  Nachbarn  mehr  oder  weniger  zu  isoliren  und  einigermaassen 
zu  messen,  das  Spectrum  also  in  seine  Componenten  zu  zerlegen  und  alle 
möglichen  Banden  aufzufinden.  Es  ist  dazu  nöthig,  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen, bei  verschiedener  Bestrahlung  und  zu  verschiedenen  Zeiten  des 
Abklingens  zu  beobachten. 

Die  Lage  jedes  Bandes  ist  ausschliesslich  bedingt  von  dem  Sulfid  und 
dem  Metall,  hängt  nicht  ab  von  dem  schmelzbaren  Zusatz  und  der  Tempera- 
tur, welche  nur  die  Intensität  und  die  Abklingungsgeschwindigkeit  beeinflussen. 
Ich  gebe  im  Folgenden  eine  Tabelle  der  von  Lenard  und  Klatt  für  die 
verschiedenen  Combinationen  gefundenen  Wellenlängen  der  Banden.  Dazu  ist 
zu  bemerken,  dass  die  Messungen  wenig  genau  sind,  verschiedene  Angaben 
für  dieselbe  Bande  oft  um  50  A  differiren;  für  manche  Banden  ist  man  auf 
das  Ablesen  aus  den  Zeichnungen  angewiesen.  Meine  Zahlen  sind  zum  Theil 
Mittelwerthe  der  verschiedenen  Angaben. 

1.  Ca-Sulfide  mit 


Cu 

Fb 

Mn 

Ni 

Bi 

Sb 

y    605  H 

y    600  R 

a  600 

a    635 

y    595  K 

y   595  K 

tti  545  K 

a,  550  R 

ß  580  K 

ß    567  K 

ß   525  H 

a   533 

a,  515 

aa  525  K 

y  480  H 

y,   527  E 

a,   472  H 

^492  H 

ß^   475  K 

ß,   475 

/a  440  H 

a,  454 

ß  460  H 

/?j  445  K 

/?,  420 

a^   443  K 

ßz   422  H 
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2.  /Sr-Sulfide  mit 


Cu 


y    600  K 
l5S5 


ß,   485  H 
ß^  455  ^ 


P6 


a  550 
A  470 
A443 
ß^   410 


^^ 


/  620  H 
a|  600 
a,  550 
ß    420 


Zn 


a  550  K 
8  495  J7 
i^  420  K 


Mn 


ßi   602  K 
a     560 
/tf,  540  K 


Bi 


y    680  Z" 
a^  580 
/?  534  if 
a^   528 
«s  475 


3.  -Ba-Sulfide  mit 


Cu 

Fb 

Bi 

a,  610 

a^   600 

a,  595 

a,  587  Ä^ 

a,  582 

ß    Ul  H 

^1  550  H 

ßi   550  JT 

aj  587  X 

ß^   587  5 

/?,  450  K 

ag  512 

/?3  525  H 

ß^  465  JT 

Hinter  die  Banden  ist  theilweise  ein  H  oder  K  geschrieben,  welches 
bedeuten  soll,  dass  die  betreffende  Bande  Hitze-  oder  Kälte-Bande  ist. 

626,  Jede  dieser  Banden  wird  erregt  nur  von  gewissen  Wellenlängen 
von  einem  Theile  des  Spectrums,  und  zwar  im  Allgemeinen  nur  vom  Violett 
und  Ultraviolett.  Um  diese  Beziehungen  genauer  zu  untersuchen,  entwerfen 
Lenard  und  Klatt  auf  einer  gepressten  Schicht  des  Leuchtpulvers  ein  Spec- 
trum mit  Hülfe  eines  Quarzapparates.  Das  Spectrum  ist  im  sichtbaren  Theil 
nur  5  mm  lang,  im  ultravioletten  40  mm.  Dann  beginnt  das  Pulver  an  allen 
den  Stellen  zu  leuchten,  an  welche  erregende  Strahlen  fallen.  Da  derselbe 
Strahl  aber  verschiedene  Bänder  erregt,  so  ist  das  Licht,  welches  von  jeder 
Stelle  ausgeht,  gemischtes  Licht.  Um  es  in  seine  Bestandtheile,  die  einzelnen 
Bänder,  zu  zerlegen,  verwenden  die  Autoren  die  bei  der  Fluorescenz  viel  be- 
nutzte Methode  der  gekreuzten  Prismen,  d.  h.  sie  betrachten  das  auf  dem 
Pulver  erzeugte  Spectrum  durch  ein  Prisma,  dessen  brechende  Kante  parallel 
der  Lichtlinie  auf  dem  Pulver  ist.  Damit  wird  das  von  jeder  Spectralregion 
erregte  Licht  zu  einem  Spectrum  ausgebreitet,  man  kann  seine  Zusammen- 
setzung also  erkennen. 

Es  zeigt  sich,  dass  die  Verhältnisse  ausserordentlich  complicirt  liegen; 
sie  mögen  an  einem  Beispiel,  Ca -Sulfid  mit  Nickel,  besprochen  werden.  Wie 
die  obige  Tabelle  zeigt,  sind  4  Banden,  a,  ß,  y^,  y^  vorhanden,  a  wird  erregt 
durch  die  Wellenlängen  von  230  bis  430,  aber  sehr  verschieden  stark.  Geht 
man  von  230  zu  längeren  Wellen,  so  wächst  die  Helligkeit  von  a  bis  zur 
Wellenlänge  280,  dann  nimmt  sie  wieder  ab,  und  zwar  fast  bis  0  bei  der 
Wellenlänge  325,  wächst  dann  wieder,  erreicht  die  grösste  Helligkeit  bei  375, 
um  dann  wieder  bis  zu  0  abzunehmen  bei  430.  Aehnlich  wird  ß  erregt  durch 
die  Wellen  von  200  bis  380,  maximal  durch  250;   y,  wird  erregt  durch  275 
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is  420,  wobei  zwei  Stellen  maximaler  Erregung  vorhanden  sind,  310  und  390, 
während  bei  der  dazwischenliegenden  Wellenlänge  350  die  Erregung  0  ist. 
as  Band  y,  endlich  wird  von  den  Wellenlängen  225  bis  280  und  325  bis  380 
pregt.    (Siehe  Fig,  93,  Nr.  10  bis  Nr.  12.) 


Fig.  93. 
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Eine  einfache  Uebersicht  über  diese  Erscheinungen  kann  man  n.ar  darch 
graphische  Darstellung  geben;  nimmt  man  als  Abscissen  die  Wellenlängen,  als 
Ordinaten  die  Stärke  der  Erregung,  so  erhält  man  für  jedes  Phosphorescenz- 


Fig.  94. 

band  eine  Curve,  welche  die  Autoren  „Erregungsvertheilung*^  nennen.  Solche 
Curven  sind  in  folgenden  Figuren  93,  94  u.  95  für  sämmtliche  untersuchten 
Phosphore  von  Lenard  und  Klatt  gezeichnet.  In  jeder  Figur  ist  ferner  die 
betreflfende   erregte   Bande   schraffirt  auch  eingezeichnet,   und  zwar  in  der 
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tärke,  welche  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  die  gunstige  Erregung 
nd  bei  dem  günstigsten  schmelzbaren  Zusatz  (der  die  Intensität,  nicht  die  Lage 
eeinflusst)  hat.  Für  einzelne  Banden,  die  nur  bei  höherer  Temperatur  erscheinen, 
t  die  passende  Temperatur  gewählt,  das  aber  dann  an  der  Curve  bemerkt 

Die  Feststellung  der  Curven  ist  natürlich  sehr  schwierig,  sie  ist  nicht 

allen  Fällen  sicher  gelungen.    Dann  sind  die  Curven  der  Erregungsver- 

leilang  punctirt  gezeichnet.    In  manchen  Fällen,  wo  Banden  sehr  nahe  zu- 


Fig.  95. 

nenliegen,  ist  es  nur  möglich  gewesen,  ihre  gemeinsame  Erregungsver- 
ung  zu  finden. 

Die  Curven  der  Erregungsvertheilung  geben  durch  die  Höhe  der  Ordi- 
1  die  Intensität  jeder  Bande  bei  Erregung  durch  eine  bestimmte  Wellen- 
5  an.  Wir  haben  aber  früher  als  Resultat  der  Versuche  von  Lenard 
Klatt  gefunden,  1.  dass  jede  Bande  Momentan-  oder  Dauerbande  ist, 
2.  dass  Dauer  und  Intensität  von  der  Temperatur  des  Phosphors  abhängt, 
itstehen  daher  die  Fragen:  Kann  bei  Erregung  durch  gewisse  Wellen- 
n  der  En^egungsvertheilungs-Curve  die  Bande  Momentanbande  sein,  bei 
»^ung  durch  andere  Dauerbande,  oder  erregen  alle  Wellenlängen  gleich? 
LUtoren  finden,  das  Letzteres  gilt;  unter  gegebenen  Bedingungen  haben 
>ei    Erregung  mit  allen   Wellenlängen    der  EiTCgungsvertheilung  nur 
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Momentanleuchten  oder  nur  Dauerleuchten.  Die  zweite  Frage:  Hängt  die 
Erregungsvertheilung  von  der  Temperatur  ab,  wird  von  den  Autoren  verneint. 
,,Die  Erregungsvertheilungen  sind  unabhängig,  sowohl  von  der  Art  des  schmelz- 
baren Zusatzes,  wie  auch  von  der  Temperatur;  sie  gehören  als  unverändert^ 
liehe  Attribute  zu  ihren  Banden.** 

Wenn  Lenard  und  Klatt  am  Schlüsse  ihrer  Abhandlung 0  versuchen, 
die  gesammten  Phosphorescenzspectra  zu  vergleichen  und  Regelmässigkeiten 
herauszufinden,  so  gehe  ich  darauf  nicht  ein.  Die  Resultate  sind  zu  dürftig, 
die  Regeln  haben  eine  Menge  Ausnahmen,  und  es  steckt  viel  Willkür  in  ihrer 
Aufstellung.  Erwähnt  sei  nur  noch,  dass  die  Bezeichnung  der  Banden  so  ge- 
wählt ist,  dass  analoge  Banden,  —  namentlich  Temperatureinflüssen  gegenüber 
analog,  —  die  gleichen  Buchstaben  erhalten  haben. 

Aus  der  Arbeit  von  Lenard  und  Klatt  will  ich  noch  eine  Angabe 
anführen:  im  Allgemeinen  benutzen  sie  nur  Erregung  durch  Licht,  aber  sie 
haben  auch  Kathodenstrahlen  und  Zinkfunken  angewandt.  Sie  finden  2),  dass 
bei  jeder  Erregungsart  dieselben  Banden  auftreten,  wenn  auch  mit  verschie- 
denen relativen  Intensitäten,  und  dass  die  Dauer  des  Nachleuchtens  dieselbe 
bleibt  Bei  weitem  am  stärksten  wirken  schnelle  Kathodenstrahlen;  Lenard 
schätzt,  dass  die  von  einem  Schlag  eines,  kräftigen  Inductoriums  abgegebene 
Energie  so  gross  ist,  wie  die  von  20  Secunden  Sonnenlicht  Daraus  erklärt 
sich,  dass  Kathodenstrahlen  Phosphorescenzen  hervorbringen  können,  wo  jede 
andere  Erregungsart  versagt. 

526.  Die  Beobachtungen  von  Lenard  und  Klatt  beschränken  sich 
auf  die  Banden,  die  im  sichtbaren  Theil  des  Spectrums  liegen.  Dagegen  stellt 
sich  Schuhknecht 3)  gerade  die  Aufgabe,  die  Lichtemission  im  Ultraviolett 
zu  Studiren,  erregt  durch  Röntgen-  und  Kathodenstrahlen.  Wenn  der  Autor 
überall  von  Fluorescenz  spricht,  so  wird  man  wohl  ohne  grosse  Bedenken 
darunter  auch  Phosphorescenz  verstehen.  Er  lässt  die  Strahlen  durch  ein 
Prisma  auf  eine  photographische  Platte  fallen  und  bestimmt  die  Wellenlängen 
der  Grenzen  der  Schwärzung.  Er  findet  überall  nur  continuirliche  Spectra. 
Die  Resultate  sind  in  folgenden  Tabellen  angegeben: 

1.  Röntgenstrahlen: 


Körper 


I,  Grenzen  d.  Spectrums 


Flussspath 


Scheelit 

Zinksuliid  .... 
Ichthjophtalm  .  .  . 
Platinkalinmcyanfir  . 
Bary  umplatincyan  ür 
Calcinmplatincyanür 
Urankaliumnitrat 
Uranammoninmfluorid 


364—240 
890—231 
480—375 
509—412 
500—899 
490—412 
509—442 
509—455 
Spur  bei  415 
440—380 


Maximum 


284 
284 
433 
450 
454 
450 
480 
480 

410 


1)  1.  c.  p.  633  ff.  2)  1.  c.  p.  476. 

3)  P.  Scbuhknecht,   Untersuchungen  über  ultraviolette  Fluorescenz  durch  Röntgen- 
und  Kathodenstrahlen.   Dissert.    Leipzig  1905,  bei  Porzig,  88  pp. 


Phosphorescenz. 
2.  Eathodenstrahlen. 


781 


Körper 


Barynmflaorid .  . 
Flussspath  .  .  . 
Zircon  von  Ceylon 
Zircon  von  Miask 
Baryt  (Krystall)  . 
Scheelit  .... 
Balmain'sche  Farbe 
Ichthyophtalm  .  . 
MgSO^  +  ZnSO^ 
ZnSO^-i-MnSO^ 
BaSO^  .... 
Zinksulfid  .  .  . 
Strontinmflnorid  . 
MgSO^  +  NiSO^ 
Strontinmsnlfat  . 
Strontianit  .  .  . 
Cölestin  .... 
PbSO^  .... 
PbFl^  .... 
Schwerspath     .    . 


Sichtbares  Licht 


violett 

violett 

violett 

goldgelb 

lachsfarben 

himmelblan 

violett 

hellblau 

hell  violett 

rubinroth 

weissl.  violett 

grün 

schwach 

schwach 

gelblich  weiss 

röthlich  weiss 

blau-violett 

blau 

heliotrop 


Spectrum    !  Maximum 


450-216 
884—281 

1 480— 220 

480—246 
480—380 
509—842 
(470—872) 
480—290 
(490—860) 
(442—800) 
(509—412) 
(470—229) 
(520—802) 
(400—286) 
(450—886) 
480—346 
480—280 
480—875 
899—263 


821 
284 


317 

408 

(442  u.  386) 

(412) 

399 
(416) 
(360) 
(450) 
(800) 

(825) 
(412) 
400 
390 
428 
810 


Die  eingeklammerten  Zahlen  bedeuten,   dass  das  Ergebniss  zweifelhaft 
Auch  Schuhknecht  findet,  dass  Erregung  durch  Röntgen-  und  Kathoden- 
ihlen  die  gleichen  Resultate  liefert,  abgesehen  von  der  Intensität. 

527.  Interessante  Beobachungen  über  Eathodophosphorescenz  organischer 
per  bei  niedriger  Temperatur  (flüssige  Luft)  sind  vor  kurzem  von  Gold- 
ini)  veröffentlicht.  Er  findet,  dass  zahlreiche  Körper  der  aromatischen 
lie  gut  phosphoresciren  und  ein  characteristisches  discontinuirliches  Spec- 
D  zeigen,  namentlich  diejenigen,  welche  mehrere  verbundene  Benzolringe 
lalten.  Go Idstein  beschreibt  die  Spectra  von  Xanthon,  Naphtalin,  Brom- 
italin,  Benzophenon,  Dibenzyl,  Stilben,  Anthrachinon,  Anthracen,  Naphto- 
il,  Methylnaphtalin,  Chinolin  u.  s.  w.,  freilich  nur  angenähert  und  nur 
sichtbaren  Spectrum.  Nach  seinen  Angaben  scheinen  nahe  verwandte 
)er  auch  Spectra  von  verwandtem  Character  zu  geben,  aber  jede  Aenderung 
Molecularbaus  macht  sich  bemerklich;  so  geben  auch  isomere  Substanzen 
3hiedene  Spectra.  Dies  Gebiet  lässt  eine  eingehende  Forschung  sehr 
md  erscheinen;  da  es  sich  fast  durchweg  um  Körper  handelt,  welche 
icteristische  Absorption  im  Ultraviolett  zeigen,  nach  den  Untersuchungen 
Jartley,  so  würden  sich  wahrscheinlich  interessante  Beziehungen  ergeben. 
528.  Ich  habe  schliesslich  noch  die  Untersuchung  der  Zinkblende  durch 
lols  und  M  er  ritt  zu  erwähnen.    Sie  finden  2),  dass  dieselbe  drei  Banden 

1)  E.  Goldstein,  lieber  discontinnirliche  Lenchtspectra  fester  organischer  Körper.   Ber. 
.  Gea.  1904.  p.  156—170,  185-190.    Vergl.auch  Ber.  Chem.  Ges.  86.  p.  1976—1984  (1903). 

2)  E.  L.  Nichols  and  E.  Merritt,  Studies  in  luminescence.    V.  The  luminescence  of 
Blende.     Physic.  Rev.  20.  p.  120—122,  21.  p.  247—259  (1905). 
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besitzt,  deren  Maxima  bei  etwa  510,  480  und  420  liegen.  Bei  Erregung  mit 
Bogenlicht  durch  Glas  hindurch  erscheint  nur  das  gräne  Band  bei  510.  Bei 
Erregung  durch  Funkenlicht  von  Mg-  oder  -Fe-Electroden  erscheinen  480  und 
420  gut,  510  ist  kaum  sichtbar;  bei  Erregung  durch  Röntgenstrahlen  ist  510 
am  stärksten,  480  fehlt.  420  wird  nur  durch  ultraviolettes  Licht  erregt,  510 
auch  am  besten  durch  Ultraviolett,  aber  auch  497—472  wirken  erregend.  Da 
das  Band  von  556  bis  454  reicht,  läge  hier  ein  Widerspruch  gegen  die 
Stockes'sche  Regel  vor. 

529.  Ich  will  hier  gleich  die  Besprechung  dieser  Regel  anknüpfen.  Be- 
kanntlich hat  Stokes  für  die  fluorescirenden  Körper  die  Regel  gefunden? 
dass  sie  immer  Licht  von  grösserer  Wellenlänge  aussenden,  als  das  erregende 
besitzt,  und  die  Frage  nach  der  Gültigkeit  dieser  Regel  hat  zu  einer  um- 
fangreichen Litteratur  Veranlassung  gegeben.  Wir  können  heute  wohl  sagen, 
dass  die  Regel  für  Fluorescenz  nicht  allgemein  gültig  ist.  Für  die  Phosphores- 
cenz  hat  zuerst  E.  Becquerel  bei  seinen  Arbeiten  widerholt*)  ausgesprochen, 
das  Gesetz  erweise  sich  überall  richtig;  auch  Wiedemann  und  Schmidt^) 
äussern  sich  in  diesem  Sinne.  Lenard  und  Klattsi),  die  wie  besprochen  die 
Methode  der  gekreuzten  Prismen  benutzen  und  dabei  bequem  die  Gültigkeit 
oder  Ungültigkeit  des  Gesetzes  beobachten  können,  finden  es  überall  gültig. 
Nur  in  der  eben  erwähnten  Abhandlung  von  Nichols  und  Merritt  wird 
eine  Verletzung  des  Gesetzes  statuirt  Ob  indessen  eine  solche  wirklich  vor- 
liegt, scheint  mir  noch  nicht  ganz  sicher;  es  wäre  wohl  möglich,  dass  das 
Band  bei  510  noch  aus  zweien  zusammengesetzt  ist,  und  dass  durch  die  Region 
497—472  nur  die  Componenten  von  grösserer  Wellenlänge  erregt  wird. 

Auch  Becquerel  beobachtet  einmal*)  an  einem  Chlorophan  eine  Ab- 
weichung von  der  Stokes 'sehen  Regel;  es  gelingt  ihm  aber  nachzuweisen, 
dass  sie  nur  scheinbar  ist:  der  Krystall  war  durch  die  Bestrahlung  erwärmt 
worden,  und  die  Wärme  hatte  das  betreffende  Phosphorescenzlicht  hervor- 
gerufen, es  war  Thermophosphorescenz,  nicht  Photophosphorescenz. 

Bedenklicher  für  die  Gültigkeit  der  Stocks'schen  Regel  scheinen  mir 
folgende  Thatsachen: 

1.  Es  ist  von  Becquerel,  Draper,  Lommel,  Mourelo  u.  A. ^)  an- 
gegeben, dass  wenn  man  auf  einer  phosphorescenzfähigen  Platte  Leuchten  an 
einer  begrenzten  Stelle  erregt,  das  Leuchten  sich  ausbreitet,  weil  das  Licht 
eines  Theilchens  die  Nachbartheilchen  erregt.  Wenn  man  annimmt,  das  durch 
Ausbreitung  erregte  Licht  habe  dieselbe  spectrale  Zusammensetzung  wie 
das    ursprüngliche    Phosphorescenzlicht,   —   worüber   aber    Versuche   nicht 


1)  £.  Becquerel,   siehe  z.  B.  Ann.   chim.  et  phys.  (3)  67.  p.  49  (1859),   C.  R.  69. 
994—1004  (1869);  C.  R.  88.  p.  1237—1238  (1879). 

2)  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Wiedem.  Ann.  66.  p.  201—254  (1895). 

3)  Ph.  Lenard  und  V.  Klatt,  siehe  z.  B.  Drude's  Ann.  16.  p.  468  Anmerkung. 

4)  £.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  67.  p.  85  (1859). 

5)  Vergl  §  533. 
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emacht  zu  sein  scheinen,  —  so  läge  hier  Erregung  von  Licht  durch  die 
leiche  Wellenlänge  vor,  also  eine  Verletzung  der  Stokes 'sehen  Regel.  Es 
!t  aber  sehr  möglich,  dass  eine  spectrale  Untersuchung  zeigen  würde,  dass 
as  durch  Ausbreitung  erregte  Licht  im  Mittel  etwas  längere  Wellen- 
ingen besitzt. 

2.  Man  hat  gefunden,  dass  gewisse  Wellenlängen  bei  gewissen  Phos- 
loren  auslöschend  wirken  können,  wenn  die  Phosphore  stark  leuchten,  er- 
gend,  wenn  sie  schwach  leuchten;  namentlich  D  ahm  s  ^)  hat  diese  Verhältnisse 
nauer  untersucht;  da  er  aber  das  emittirte  Licht  nicht  spectral  untersucht, 

weiss  man  nicht,  ob  eine  Verletzung  der  Stokes'schen  Regel  vorliegt 
igegen  hat  Stokes  selbst  gefunden,  dass  der  Auslöschung  zuerst  eine  An- 
ihung  anders  gefärbten  Lichtes,  als  es  der  Phosphor  gewöhnlich  aussendet, 
rhergeht.  Bei  einem  blau  leuchtenden  Ca-Sulfld  ist  z.  B.  das  durch  Ultra- 
h  und  Roth  angefachte  Licht  grünlich.  Auch  hier  braucht  freilich  keine 
rletzung  der  Regel  vorzuliegen.  Man  braucht  nur  anzunehmen,  der  Phos- 
)r  sende  blaues  Licht  stark,  grünes  Licht  schwach  aus;  durch  die  rothen 
ahlen  wird  beides  angefacht,  aber  das  blaue  sehr  schnell  ausgetrieben,  das 
ne  langsam;  so  würde  sich  die  Erscheinung  ergeben;  wir  hätten  dann 
ae  Neuerregung  grünen  Lichtes  durch  rothes,  sondern  nur  eine  Aus- 
bung  schon  vorhandenen  Lichtes.  Auch  hierfür  liegen  keine  genaueren 
iersuchungen  vor. 

3.  H.  BecquereP)  erwähnt,  durch  die  Spectralregion  927—861  werde 
wismuthhaltiges  blau  leuchtendes  Ca-Sulfid  zu  grünem  Leuchten  angeregt. 

Notiz  ist  zu  kurz,  als  dass  man  ersehen  könnte,  ob  es  sich  um  etwas 
eres  handelt,  als  den  eben  besprochenen  Fall,  und  ob  hier  eine  Verletzung 
Regel  vorliegt  oder  nicht. 

Jedenfalls  scheint  mir  aus  Allem  hervorzugehen,  dass  man  bisher  nicht 
Sicherheit  sagen  kann,  ob  die  Stokes'sche  Regel  für  Phosphorescenz 
ahmslos  gilt  oder  nicht. 

Nichols  und  Merritt^)  versuchen  eine  Erklärung  für  die  Geltung  der 
[es^schen  Eegel  zu  geben,  die  mir  sehr  gezwungen  erscheint. 

630.  In  all  den  bisher  besprochenen  und  auch  in  den  weiteren  Fällen 
nan  nur  sichtbare  oder  ultraviolette  Strahlung  in  Emission  erhalten.  Es 
lum  anzunehmen,  dass  gar  kein  ultrarothes  Phosphorescenzlicht  vorhanden 
viel  w^ahrscheinlicher  ist  es,  dass  bei  der  Schwäche  des  Phosphorescenz- 
5S  überhaupt  unsere  Beobachtungsmittel  für  Ultraroth  nicht  empfindlich 
f  sind,  üebrigens  ist  in  neuerer  Zeit  wohl  auch  kaum  energisch  nach 
»m  Liicht  gesucht  worden,  und  in  älterer  Zeit  war  die  Thermosäule  noch 
üch  schlechter.    Mit  ihr  hat  BecquereH)  nichts  finden  können. 


1)  Vergrl.  §  587. 

l)  H.  Becquerel,  C.  B.  112.  p.  557—568  (1891). 

J)  E.  L.  Nichols  and  E.  Meritt,  Phys.  Rev.  21.  p.  411—413  (1905). 

[)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (4)  65.  p.  110,  (4)  57.  p.  114  (1859). 
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Ganz  von  der  Hand  zu  weisen  ist  freilich  die  Möglichkeit  nicht,  dass 
durch  innere  Gründe  das  Auftreten  ultrarother  Strahlung  unmöglich  gemacht 
werde,  wenn  man  an  die  in  dem  nächsten  Abschnitt  zu  besprechende  Wirkung 
langer  Wellen  denkt;  wenn  diese  vorhandene  Strahlung  auslöschen  können,  so 
könnten  sie  auch  wohl  ihr  eigenes  Auftreten  verhindern. 

B)  Wirkung  der  längeren  WeUen. 

531*  Bisher  ist  nur  die  Wirkung  der  kürzeren  Wellenlängen  auf  die 
phosphorescenzfähigen  Körper  besprochen  worden,  die  nach  den  allgemeinen 
Angaben,  schon  der  älteren  Beobachter,  viel  kräftiger  ist,  als  die  der  längeren 
Wellen,  Erst  Ritter  0  bemerkt  1803,  dass  die  rothen  und  ultrarothen 
Strahlen  nicht  nur  schwächer  erregend  wirken,  sondern  sogar,  wenn  man  sie 
auf  eine  leuchtende  Schicht  fallen  lässt,  das  Leuchten  vernichten.  Ritter 
erklärt  das  durch  die  Annahme  verschiedenartiger  chemischer  Wirkung  der 
langen  und  kurzen  Wellen;  erstere  sollen  oxydiren,  letztere  reduciren.  Die- 
selbe Beobachtung  ist  dann  von  Seebeck 2)  wiederholt  worden.  Gewöhnlich 
wird  er  als  der  Entdecker  der  Erscheinung  angegeben»),  was  aber  nicht 
richtig  ist,  da  Seebeck  in  seiner  Arbeit  die  ältere  Bemerkung  von  Ritter 
erwähnt. 

Diese  Thatsache  wurde  vollständig  vergessen,  so  dass  E.  BecquereH) 
sie  am  Calciumsulfid  im  Jahre  1842  von  neuem  selbständig  fand.  Als  er 
dies  in  der  Pariser  Academie  vortrug,  bemerkte  Arago,  das  sei  schon  See- 
beck  bekannt  gewesen;  auf  diese  Bemerkung  wird  sich  wohl  die  übliche 
falsche  historische  Angabe  stützen.  Becquerel  hat  die  Erscheinung  dann 
näher  verfolgt  So  findet  er^),  dass  wenn  man  auf  leuchtendes  Ca-Sulfid  ein 
Spectrum  für  mehrere  Secunden  fallen  lässt,  von  etwa  O  an  nach  längeren 
Wellen  hin  Alles  dunkel  ist.  Auch  wenn  man  die  Fläche  nur  erwärmt,  wo- 
dui'ch  die  leuchtenden  Theüe  heller  werden,  und  auch  vorher  belichteter,  aber 
nicht  mehr  sichtbar  leuchtender  Phosphor  zum  Leuchten  gebracht  wird,  bleibt 
dieser  Theil  dunkel,  die  langen  Wellen  haben  die  Phosphorescenzfähigkeit 
vernichtet.    Ebenso  verhält  sich  Baryumsulfid. 

532.  Ausführlicher  beschäftigt  sich  Becquerel«)  mit  der  Erscheinung 
in  der  folgenden  Arbeit.  Hier  entdeckt  er,  dass  das  Licht  durch  die  rothen 
Strahlen  nicht  einfach  vernichtet  wird,  sondern  dass  die  getroffenen  Stellen 


1)  J.  W.  Ritter,  Gehlen  J.  6  p.  683—719  (1803). 

2)  T.J.  Seebeck,  Göthe,  Zur  Farbenlehre,  4.Band,  p.  322— 344  der  Weimarer  Ausgabe. 

3)  D.  Hahn  in  seiner  Dissertation:  Die  Phosphorescenz  der  Mineralien,  Halle  1874, 
sagt  B.  Wilson  bemerke  zuerst  die  auslöschende  Wirkung  der  rothen  Strahlen  in  seinem 
Buche:  A  series  of  experiments  relating  to  phosphori  . . .  London  1775.  Ich  habe  bei  Wilson 
keine  derartige  Angabe  gefunden. 

4)  E.  Becquerel,  Biblioth^ue  univers.  de  Genöve  40.  p.  341—367  (1842);  C.  R.  14. 
p.  901 — 903  (1842).    Hier  befindet  sich  die  Bemerkung  von  Arago. 

5)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  9.  p.  316 fF.  (1843). 

6)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  22.  p.  244—255  (1848). 
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suerst  beller  aufleuchten,  dann  erst  dunkel  werden,  dass  also  zuerst  eine 
infachende  Wirkung  eintritt.  Dasselbe  würde  eintreten,  wenn  wir  diese 
stelle  erwärmen  würden,  und  es  liegt  nahe,  anzunehmen,  dass  wirklich  die  im 
othen  Theile  des  Spectrums  stärker  vorhandene  Wärmewirkung  für  den 
fanzen  Effect  verantwortlich  zu  machen  ist.  Aber  Becquerel  nimmt  das 
licht  an;  er  sagt  ausdrücklich:  „L'effet  produit  dans  la  partie  rouge  du 
pectre  provient  d'une  action  propre  du  rayonnement,  et  nuUement  de  Telövation 
e  temperature  qui  pourrait  resulter  des  effets  calorifiques  du  spectre."  i)  Ver- 
)lgt  man  die  auslöschende  Wirkung  genauer,  so  zeigt  sich  bei  einem  grün 
mchtenden  Ca-Sulfid,  dass  sie  bei  C  und  D  beginnt,  sich  einerseits  bis  ins 
Iltraroth  erstreckt,  andererseits  bis  zwischen  O  und  H.  Bei  einem  blau 
juchtenden  Sulfid  ging  die  Wirkung  bis  H. 

Eiess2)  beobachtet,  dass  auch  bei  Diamanten  das  rothe  Licht  die  Phos- 
liorescenz  in  sehr  kurzer  Zeit  vernichte. 

Später  findet  Becquerel 3)  in  den  gelben  Kry stallen  der  künstlichen 
inkblende  ein  besonders  günstiges  Material  für  die  Auslöschung.  Dann 
itersucht  er*),  ob  auch  bei  den  schnell  abklingenden  Phosphoren,  die  nur  im 
losphoroscop  gut  zu  untersuchen  sind,  eine  solche  Wirkung  eintritt.  Er 
ut  dazu  einen  sehr  grossen  Apparat,  in  welchem  die  bestrahlte  Fläche  6  cm 
[lg,  4  cm  breit  genommen  werden  kann,  klebt  die  Pulver  auf  ein  Glimmer- 
itt in  sehr  dünner  Schicht,  so  dass  er  sie  in  durchgehendem  Licht  unter- 
ihen  kann,  und  lässt  nun  im  Phosphoroscop  ein  kurzes  lichtstarkes  Spectrum 
ffallen.  Gleichzeitig  aber  wird  der  Phosphor  dauernd  von  schwachem 
issem  Licht  bestrahlt.  Nimmt  man  Calciumsulfide ,  so  kommt  man  bei 
ser  Beobachtungsart  nicht  über  die  erste  Stufe,  die  des  Anfachens,  hinaus : 
j  Ultraroth  und  der  weniger  brechbare  Theil  erscheinen  dauernd  heller, 
der  brechbarere.  Nimmt  man  dagegen  die  grüne  Zinkblende,  bei  welcher 
auslöschende  Wirkung  viel  energischer  ist,  so  sieht  man  das  Stück  von  F 
ins  Ultraroth  dunkel.  In  diesem  dunkeln  Theil  bemerkt  aber  Becquerel 
l  bleibende  Streifen;  er  weiss  nicht,  ob  sie  etwa  Fraunhofer'schen  Linien 
sprechen,  oder  einer  besondern  Eigenschaft  der  Zinkblende.  Nimmt  man 
lieh  Körper  wie  Thonerde,  Diamant,  Uransalze,  so  erhält  man  keinerlei 
•kung.  Daraus  erkennt  man,  dass  für  eine  kräftige  auslöschende  Wirkung 
Phosphor  passend  gewählt  werden  muss;  er  darf  weder  zu  lange  nach- 
hten,  wie  die  Sulfide,  noch  zu  schnell  abklingen,  —  wenn  man  obige 
hode  verwendet. 


1)  1.  c.  p.  252.  Ich  citire  diese  Stelle,  weil  man  in  neueren  Arbeiten  die  Angabe  findet, 
[aerel  habe  behauptet,  es  liege  nnr  Wärme  Wirkung  vor.  Siehe  z.  B.  A.  Dahms, 
e's  Ann.  18.  p.  425—463  (1904). 

2)  P.  BiesS;  Zur  Phosphorescenz  des  Diamants.    Pogg.  Ann.  84,  p.  334—385  (1845). 

3)  E.  Becquerel,  C.  R.  68.  p.  142-146  (1866). 

4)  E,  Becquerel,  C.  R.  09.  p.  994—1004  (1869). 

lyser,    Spectrotcopie.   IV.  50 
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Die  im  Ultraroth  hell  bleibende  Stelle  des  Zinksulflds  wird  wohl  Ver- 
anlassung geworden  sein,  dass  E.  Becquerel  sich  nun  dazu  wendet,  die  Er- 
scheinung zu  benutzen  zur  Untersuchung  des  ultrarothen  Sonnenspectrums. 
Diese  Anwendungen  will  ich  nachher  gesondert  besprechen. 

633.  Eine  wichtige  Neuerung  verdanken  wir  Draper *):  nachdem  die 
Platten  mit  phosphorescirender  Substanz  vorbelichtet  sind,  so  dass  sie  leuchten, 
dann  ein  Spectrum  auf  ihnen  entworfen  ist,  welches  im  langwelligen  Theil 
auslöscht,  'bringt  er  die  phosphorescirende  Platte  in  Contact  mit  einer  photo- 
graphischen Platte,  die  dann  entwickelt  wird.  Man  erhält  auf  ihr  ein  nega- 
tives Bild,  in  welchem  die  ausgelöschten  Theile  hell,  die  noch  leuchtenden 
geschwärzt  sind,  und  hat  damit  ein  dauerndes  Bild  des  Spectrums  gewonnen, 
an  welchem  man  z.  B.  die  Lage  der  ultrarothen  Fraunhofer'schen  Linien  messen 
kann.  Freilich  sind  die  Bilder  sehr  schlecht  und  unscharf,  was  Draper  dar- 
auf zurückfuhrt,  dass  die  von  der  phosphoreseirenden  Schicht  ausgehenden 
Strahlen  die  Nachbartheile  der  Schicht  zu  erregen  im  Stande  sind.  Dadurch 
verwischen  sich  die  Grenzen  zwischen  hell  und  dunkel.  LommeP)  sagt  in 
einer  nachher  zu  besprechenden  Arbeit,  das  gelte  zwar  für  das  Gebiet  der 
erregenden  Strahlen,  wo  die  Fraunhofer'schen  Linien  hell  auf  dunklem  Grunde 
erscheinen  müssten,  aber  nicht  erscheinen,  weil  sie  eben  von  den  Rändern  her 
auch  erregt  werden;  aber  es  gelte  nicht  im  Gebiet  der  auslöschenden  Strahlen, 
da  die  auslöschende  Wirkung  sich  nicht  ausbreite,  und  die  Ausbreitung  der 
hell  gebliebenen  Theile  durch  die  auslöschende  Wirkung  im  Schach  gehalten 
werde. 

Dass  eine  solche  Ausbreitung  des  Lichtes  stattfinde,  hatte  schon  Bec- 
querel 3)  bemerkt;   es  wird  auch  von  Mourelo^)  für  /Sr-Sulfide  angegeben. 

Auch  eine  merkwürdige  neue  Thatsache  entdeckt  Draper:  es  findet 
sich  auch  im  Ultraviolett  eine  Stelle,  die  ausgelöscht  worden  ist.  Drap  er 
scheint  geneigt,  die  Wirkung  der  langen  Wellen  für  Wärmewirkung  zu  halten; 
aber  das  Auftreten  der  Auslöschung  auch  im  Ultraviolett  macht  ihn  zweifelhaft. 

Mit  Unrecht  reclamirt  Becquerel^)  gegen  Draper  die  Priorität  dieser 
photographischen  Beobachtungsart.  Er  verweist  auf  sein  Buch:  La  Lumifere 
T.  II  p.  165,  und  an  dieser  Stelle  findet  man  einen  Hinweis  auf  T.  I.  p.  400. 
Allein  an  diesen  Stellen  ist  ein  ganz  anderer,  wenn  auch  sehr  interessanter 
Versuch  beschrieben,  den  ich  kurz  besprechen  will.  Becquerel  sagt,  wenn 
z.  B.  die  violetten  Strahlen  zur  Phosphorescenz  anregen,  so  muss  ihre  Energie 
geschwächt,  zum  Theil  absorbirt  werden;  eine  phosphorescirende  Platte  müsse 


1)  J.  W.  Draper,   On  the  phosphorograph  of  a  solar  spectrum,  and  on  the  lines  in 
its  infra-red  region.  Proc.  Amer.  Acad.  10.  p.  223—234  (ISSO);  Phil.  Mag.  (5)  11.  p.  157—169  (1S81). 

2)  E.  Lommel,  Sitzber.  bayr.  Acad.  18.  p.  397—403  (188S). 

3)  J.  R.  Mourelo,  C.  R.  128.  p.  557—559  (1899). 

4)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (4)  56.  p.  112  (1859). 

5)  E.  Becquerel,  Sur  les  phosphorographies  du  spectre  solaire.    J.  d.  phys.  (2)  L  p.  189 
bis  140  (1882). 
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also  weniger  violettes  Licht  reflectiren,  als  eine  nicht  phosphorescirende.  Er 
äntwirft  daher  ein  Spectrum  auf  solchen  Platten,  stellt  eine  photographische 
Camera  darauf  ein  und  macht  Aufnahmen.  Er  glaubt  zu  finden,  dass  der  er- 
regende Theil  des  Spectrums  wirklich  schwächer  sei,  wenn  er  von  einer  phos- 
)horescirenden  Schicht  reflectirt  wird,  als  von  einer  andern.  Dass  der  Versuch 
ehr  unrein  ist  und  nichts  beweist,  brauche  ich  nicht  zu  sagen;  es  kommt  das 
verschiedene  Eeflexions-  und  Dififusionsvermögen  in  Betracht,  ferner  das  Phos- 
ihorescenzlicht,  u.  s.  w.  Jedenfalls  ist  von  einer  Fixirung  der  Phosphorescenz- 
pectra  nach  der  Drap  er 'sehen  Methode  nicht  die  Rede.  Abney »)  sagt  bei 
Jesprechung  der  Drap  er 'sehen  Resultate,  die  Methode  der  Untersuchung  des 
Jltrarothsei  zuerst  von  War  necke  benutzt  worden,  aber  dieser  habe  nichts 
arüber  veröffentlicht. 

534.  Kurz  darauf  macht  Abney2)  die  Bemerkung,  das  Phosphorescenz- 
cht  der  Balmain'schen  Farbe  bestehe  aus  den  Theilen  des  Spectrums  von  B 
is  E  und  von  -P  bis  O;  ultraviolettes  Licht  sei  darin  nicht  vorhanden.  Die 
hosphorescenz  werde  erregt  durch  Strahlen  von  -Py  ö  bis  iTj,  das  Leuch- 

n  vernichtet  durch  ultrarothe  Strahlen,  die  gerade  die  doppelte  Wellenlänge 
)r  erregenden  hätten.  Diese  Angaben  werden  durch  neuere  Untersuchungen 
cht  bestätigt. 

Eine  interessante,  meines  Wissens  seitdem  nicht  weiter  verfolgte  Be- 
achtung macht  Stokes^)  an  Calciumsulfid;  die  rothen  Strahlen  löschen  nicht 
rect  aus,  wie  wir  schon  durch  Becquerel  wissen,  sondern  fachen  zuerst 
s  Licht  an;  aber  dies  angefachte  Licht  hat  eine  andere  spectrale  Zusammen- 
:zung,  eine  andere  Farbe,  als  das  vorher  ausgesandte  Licht.  Es  ist  bei  dem 
nutzten  Phosphor  grünlicher  gegen  das  bläuliche  Licht,  hat  also  grössere 
öUenlänge.  Beim  Anfachen  durch  Erwärmen  dagegen  bekommt  man  das 
svöhnliche  Licht.  Auch  damit  ist  bewiesen,  dass  die  Wirkung  der  langen 
3llen  keine  Wärmewirkung  ist. 

535.  LommeH)  führt  eine  neue  Beobachtungsweise  ein:  im  Spectral- 
)arat  wird  an  Stelle  des  Fadenkreuzes  eine  dünne  Glasplatte  eingeschoben, 
en  untere  Hälfte  mit  Balmain'scher  Leuchtfarbe  oder  einer  anderen  phos- 
>rescirenden  Substanz  in  sehr  dünner  Schicht  überzogen  ist,  so  dass  man  in 
chgehendem  Licht  beobachten  kann.  Die  obere  Hälfte  des  Gesichtsfeldes 
bt  frei,  und  hier  sieht  man  nur  die  reflectirte  Ablesescala,  da  die  untere 


1)  W.  deW.  Abney,  On  lines  in  the  infra-red  region  of  the  solar  spectrum.  Phil. 
.  (5)  11.  p.  300—301  (1881). 

2)  W.  de  W.  Abney,  On  the  violet  phosphorescence  in  calcinm  sniphide.  Phil.  Mai^. 
.3.   p.  212—214  (1882). 

3)  G.  G.  Stokes,  On  the  cause  of  the  light  border  frequently  noticed  in  photographs 
ontside  the  outline  of  a  dark  body  seen  against  the  sky ;  with  some  introductory  remarks 
hosphorescence.    Proc.  Roy.  Soc.  34.  p.  63—68  (1882). 

4)  £.  Lommel,  Spectroscop  mit  phosphorescirendem  Ocular,  Beobachtungen  über 
phoreacenz.    Sitzber.  Bayr.  Aoad.  13.  p.  408—422  (1883). 
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Hälfte  des  Spaltes  gedeckt  ist.  Die  Schicht  wird  erst  dem  Tageslicht  aus- 
gesetzt, dann  im  Spectralapparat  dem  Spectrum,  welches  darauf  abgeblendet 
wird.  Man  sieht  nun  dunkle  Stellen,  wo  die  auslöschende  Wirkung  einge- 
treten ist.  Die  Lage  der  dunklen  Partieen  ist  nach  einer  Messung  im  Gitter- 
spectrum: 942 — 861,  nach  kürzeren  Wellen  schärfer  begrenzt;  804 — 715,  nach 
beiden  Seiten  unscharf;  dann  folgt  langsam  wachsende  Auslöschung,  die  dann 
wieder  schwächer  wird,  etwa  bis  460  reicht.  Von  da  an  ist  das  Spectrum 
hell  bis  über  H.  Die  dunkeln  Stellen  entstammen  nicht  einer  Eigenschaft 
des  Sonnenlichte,  sondern  sind  dem  Phosphor  eigenthümlich,  andere  Phosphore 
zeigen  andere  dunkle  Theile.  Lommel  erklärt  diese  Streifen  für  Absorptions- 
streifen des  betreffenden  Phosphors.  Er  macht  ferner  die  Beobachtung  von 
Stokes  von  neuem,  dass  das  angefachte  Licht  grünlicher  sei,  als  das  gewöhn- 
liche blaue  des  Phosphors,  oder  das  durch  Erwärmung  hervorgerufene  Licht. 
Es  werden  noch  andere  Phosphore  untersucht;  ich  gehe  darauf  nicht  ein,  da 
ihre  Zusammensetzung  unbekannt  ist. 

In  einer  späteren  Veröffentlichung  theilt  Lommel i)  mit,  dass  auf  seine 
Veranlassung  Fo mm  die  Versuche  fortgesetzt  habe.  Dabei  habe  sich  gezeigt, 
dass  bei  Balmain'scher  Farbe  auch  im  Ultraviolett  ein  schmales  Gebiet  der 
Auslöschung  liegt,  von  jBTbis  375,  Maximum  bei  390.  Dann  folgt  Lichterregung 
bis  345. 

536.  Auch  Wiedemann  und  Schmidt^)  machen  Versuche  über  die 
Auslöschung,  nur  erregen  sie  nicht  durch  Licht,  sondern  durch  Kathoden- 
strahlen oder  Funken  (Entladungsstrahlen);  sie  finden  auch  so  Auslöschung 
durch  lange  Wellen,  und  zeigen^),  dass  es  sich  nicht  um  Wärmewirkung 
handelt.  Auch  sie  erklären  die  Auslöschung  durch  Absorption:  nach  ihrer 
Meinung  beruht  die  Phosphorescenz  darauf,  dass  durch  die  Bestrahlung  aus 
dem  ursprünglichen  Körper  A  ein  anderer  B  entsteht,  der  sich  in  A  zurück- 
wandelt und  dabei  Licht  aussendet.  Diese  Rückwandlung  wird  beschleunigt, 
wenn  Energie  zugeführt  wird,  was  z.  B.  bei  Erwärmung  geschieht.  Dasselbe 
kann  aber  auch  bei  Zuführung  von  Lichtenergie  eintreten,  wozu  dieselbe  ab- 
sorbirt  werden  muss.  Die  auslöschenden  Strahlen  sind  daher  solche,  welche 
vom  Körper  B  absorbirt  werden.  Die  Theorie  übersieht,  dass  das  bei  Er- 
wärmung ausgesandte  Licht  anders  zusammengesetzt  ist,  als  das  durch  lange 
Wellen  angefachte. 

Bei  den  Untersuchungen  Le  Bon's  spielen  die  langen  Wellen  eine 
grosse  Rolle.  Ich  will  auf  seine  Arbeiten  nicht  näher  eingehen;  es  sei  nur 
erwähnt,  dass  er-*)  angiebt,  bei  der  Zinkblende  finde  Auslöschung  von  F  bis 
A  =  2  ^  statt,  das  Maximum  der  Wirkung  liege  bei  1.5  ^u. 


1)  E.  Lommel,   Phosphoro-Photographie  des    ultrarothen  Spectrums.     Sitzber.  bayr. 
Acad.  18.  p.  397-403  (18S9). 

2)  E.  Wiedemann  nnd  G.  C.  Schmidt,  Wiedem.  Ann,  66.  p.  201—254  (1895). 

3)  1.  c.  p.  224. 

4)  G.  Le  Bon,  Revne  scientif.  (4)  U.  p.  161—167  (1899). 
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537.  DahmsO  untersucht  die  Auslöschungserscheinungen  auf  vier  ver- 
schiedenen phosphorescirenden  Körpern:  Balmain'sche  Leuchtfarbe  (Ca-Sulfid  mit 
Bi)j  Sr-MM  mit  Cu^  Zinksulfid  und  Flussspath.  Er  benutzt  die  Methode  von 
Draper,  nach  der  Belichtung  mit  dem  Spectrum  die  phosphorescirende  Schicht 
mit  einer  photographischen  Platte  in  Contact  zu  bringen,  und  auf  dieser  das 
Bild  zu  entwickeln.  Er  giebt  an,  dass  man  bei  Substanzen,  die  photographisch 
gut  wirksame  Strahlen  aussenden,  das  Spectralbild  auch  so  erhalten  könne, 
dass  man  ein  Bild  der  Platte  mit  der  photographischen  Camera  aufnehme. 
Dahms  findet  bei  Balmain'scher  Farbe  Auslöschung  vom  Ultraroth  bis 
etwa  450;  dabei  bleibt  aber  ein  schmaler  Streif  bei  etwa  850  hell.  Ausser- 
dem wird  ein  Streif  394—370  ausgelöscht.  Es  zeigt  sich  indessen,  dass  letz- 
terer nur  vorhanden  ist,  wenn  die  Schicht  sehr  hell  phosphorescirt  in  dem 
Augenblick,  wo  man  das  Spectrum  darauf  entwirft.  Wartet  man  dagegen 
nach  der  Belichtung  der  Platte  mit  weissem  Licht,  bis  sie  nur  noch  schwach 
leuchtet,  entwirft  dann  das  Spectrum  auf  ihr,  so  erhält  man  nur  Auslöschung 
iTon  Ultraroth  bis  etwa  462  (mit  dem  hell  bleibenden  Streif  bei  850),  von  da 
m  aber  ein  helles,  also  erregtes,  Spectrum.  Dadurch  erklärt  sich  wohl  der 
Jmstand,  dass  einem  so  vorzüglichen  Beobachter,  wie  Becquerel,  die 
aerkwürdige  Thatsache  der  Auslöschung  im  Ultraviolett  entgangen  ist.  Diese 
^'hatsache  besagt,  dass  dieselben  Strahlen,  l  394—370  auslöschend  oder  er- 
egend  wirken  können,  je  nachdem  sie  auf  eine  hell  oder  schwach  phosphores- 
irende  Schicht  fallen.  Es  ist  zu  bedauern,  dass  Dahms  diese  Erscheinung, 
as  interessanteste  Eesultat  seiner  Arbeit,  nicht  näher  verfolgt  hat.  Es  scheint 
lir  recht  unwahrscheinlich,  dass  wirklich  die  Wellenlängen  394—370  dasselbe 
icht  auslöschen  und  erregen  können;  ich  vermuthe  vielmehr,  dass  bei 
3r  Erregung  durch  sie  Licht  anderer  Farbe  ausgesandt  wird,  als 
;  das  Sulfid  sonst  emittirt.  Wir  würden  uns  dann  den  Vorgang  so  zu  denken 
iben,  dass  auch  394 — 370  auf  das  blaue  Licht  nur  auslöschend  wirkt,  dass 
aber  dann  den  dunkel  gewordenen  Phosphor  zur  Ausstrahlung  anderen 
ichtes  anregt.  Nach  der  Bezeichnung  von  Lenard  und  Klatt  wäre  bei 
»4 — 370  eine  Erregungsvertheilung  für  ein  bestimmtes  Phosphorescenzband. 
n  das  zu  entscheiden,  hätte  die  spectrale  Zusammensetzung  des  von  diesem 
reifen  ausgesandten  Lichtes  mit  der  des  vom  Phosphor  gewöhnlich  ausge- 
Qdten  Lichtes  verglichen  werden  müssen. 

Bei  dem  Är-Sulfid  beginnt  die  Auslöschung  schon  bei  erheblich  längeren 
eilen  und  reicht  lückenlos  bis  ins  Ultraviolett,  etwa  380;  dabei  erkennt  man, 
58  die  kürzesten  Wellen  dieses  Gebietes  stärker  ausgelöscht  werden,  als  die 
1  mittlerer  Länge.  Lässt  man  das  Spectrum  längere  Zeit  auf  die  Platte 
rken,  so  ändert  sich  das  Bild;  man  erhält  Auslöschung  von  Ultraroth  bis 
),  dann    sehr   starkes   Licht   bis  410,   gar  keine  Wirkung  bis  390,   dann 


1)  A.  Dahms,  Beiträge  zur    Kenntniss  von   den  Erschemunj^en  der  Phosphorescenz. 
de's    Ann.  18.  p.  425—463  (1904). 
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scharf  einsetzend  helles  Licht.  (Die  Schärfe  rührt  vielleicht  von  der  Cyan- 
bande  her,  der  Autor  belichtet  mit  Kohlebogen.) 

Bei  Zinksulfid  bemerkt  der  Verfasser,  dass  das  Anfachen  durch  lange 
Wellen  ganz  fehle,  während  durch  Wärme,  wie  bei  den  übrigen  Phosphoren, 
ein  Anfachen  eintrete.  —  Man  erhält  bei  Zinksulfid  Auslöschung  von  etwa 
1,5  II  bis  470,  wobei  indessen  ein  Streif  im  Ultraroth  unausgelöscht  bleibt; 
er  ist  nicht  identisch  mit  dem  Streif  bei  850  des  Calciumphosphors.  Je  länger 
man  das  Spectrum  einwirken  lässt,  desto  mehr  verschwindet  diese  nicht  aus- 
gelöschte Stelle. 

Endlich  folgt  Flussspath.  Die  Schicht  von  gepulvertem  Flussspath  wird 
dem  Bogenlicht  ausgesetzt,  dann  das  Spectrum  des  Bogens  darauf  geworfen. 
Es  zeigt  sich,  dass  man  nun  ein  ausgelöschtes  Spectrum  erhält,  welches  desto 
weiter  nach  Ultraroth  und  Ultraviolett  reicht,  je  länger  das  Bogenspectrum 
einwirkt;  die  Auslöschung  wird  bis  etwa  350  verfolgt.  Die  erste  Erregung 
bei  Belichtung  durch  den  Bogen  muss  also  durch  kürzere  Wellen  erfolgt  sein, 
als  sie  in  dem  durch  Glasprisma  und  Linsen  entworfenen  Spectrum  vorhanden 
sind.  Dahms  meint  nun,  es  könnten  auch  beim  Flussspath  ähnliche  Verhält- 
nisse vorliegen,  wie  sie  bei  den  Sulfiden  gefunden  waren,  dass  Strahlen  ent- 
weder auslöschen  können,  wenn  der  Phosphor  stark  erregt  war,  oder  erregen, 
wenn  er  schwach  erregt  war.  Er  regt  daher  jetzt  seine  Fluoritschicht  nur 
sehr  schwach  an,  und  findet  in  der  That,  dass  dann  Auslöschung  nur  vom 
Ultraroth  bis  etwa  460  stattfindet,  von  da  an  Erregung  bis  ans  Ende  des  Spec- 
ti*ums.  Lässt  man  das  Spectrum  auf  vorher  gar  nicht  erregten  Flussspath  fallen,  so 
findet  man  Erregung  von  Ultraroth  bis  ins  äusserste  Ultraviolett.  Die  Erregung 
ist  sehr  schwach  bis  etwa  487,  etwas  kräftiger  aber  zwischen  600  und  570. 

Bei  dem  vorher  schwach  erregten  Flussspath  zeigt  sich  noch  ein  dunkles 
Band  (oder  zwei?)  so  weit,  im  Ultraroth,  dass  entsprechende  Wellenlängen 
durch  Glas  nicht  durchgelassen  werden.    Ihr  Ursprung  bleibt  unaufgeklärt. 

538.  E.  Becquereli)  hatte  im  Jahre  1869  beim  Entwerfen  eines  lang- 
welligen Spectrums  auf  leuchtendem  Phosphor  mitten  im  ausgelöschten  Theile 
einen  hellbleibenden  Streif  bemerkt,  und  sich  die  Frage  vorgelegt,  ob  dies  daran 
liege,  dass  in  dem  auffallenden  Sonnenspectrum  an  dieser  Stelle  keine  Strahlen 
vorhanden  seien,  oder  ob  es  eine  Eigenthümlichkeit  des  benutzten  Phosphors  sei, 
dass  gerade  diese  Wellenlängen  nicht  auslöschen.  Jedenfalls  war  ihm  klar  geworden, 
dass  er  eine  Methode  gefunden  habe,  die  gestattete,  Fraunhofer'sche  Absorp- 
tionsbanden im  Ultraroth  zu  finden.  Erst  1873  unternimmt  er  2)  eine  Anwen- 
dung der  Methode,  die  1875^)  zur  Bestimmung  einiger  Wellenlängen  führt 
Man  kann  zwei  Methoden  benutzen:  entweder  man  belichtet  die  phosphores- 

1)  E.  Becquerel,  C.  R.  69.  p.  944—1004  (1869). 

2)  E.  Becqaerel,  Snr  la  d§termination  des  longneurs d'ondes  desrayons  de  la  partie 
infraronge  du  spectre,  an  moyen  des  effets  de  phosphoresceuce.    C.  R.  77.  p.  302—304  (1S73). 

3)  E.  Becquerel,  Snr  l'observation  de  la  partie  infraronge  dn  spectre  solaire,  au 
moyen  des  effets  de  phosphorescence.  C.  R.  88.  p.  249—255  (1876);  Arch.  sc.  phys.  et  nat. 
(4)  57.  p.  306—318  (1876). 
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cirende  Schicht  vorher,  und  entwirft,  wenn  sie  leuchtet,  auf  ihr  das  Spectrum. 
Diese  Methode  hat  den  Nachtheil,  dass  die  ganze  Erscheinung  schnell  vergeht, 
ist  aber  bei  allen  Phosphoren  anwendbar.  Oder  man  belichtet  gleichzeitig 
dauernd  mit  dem  scharfen  ultrarothen  Spectrum  und  einem  ganz  unscharfen 
ultravioletten,  dann  erhält  man  die  Erscheinung  dauernd,  wenn  der  Phosphor 
passend  gewählt  ist;  er  darf  weder  zu  langsam  abklingen^  wie  die  Sulfide, 
noch  zu  schnell,  wie  Flussspath,  Calciumcarbonat,  üranverbindungen,  Platin- 
cyanüre  ij.  Vorzüglich  geeignet  erweist  sich  Zinkblende.  —  Bei  den  Versuchen 
erkennt  Becquerel,  dass  eins  von  den  hellbleibenden  Bändern  durch  die 
Natur  des  Phosphors  bedingt  ist,  es  erscheint  auch  bei  Benutzung  von  Drum- 
mond'schem  Kalklicht  als  Lichtquelle,  die  andern  gehören  der  Sonne  an.  —  Es 
w^ird  ein  Prisma  aus  Schwefelkohlenstofif  und  Glaslinsen  benutzt,  da  Steinsalz- 
Präparate  zu  unscharfe  Spectra  geben. 

Um  die  Wellenlängen  zu  erhalten,  reflectirt  Becquerel  das  Licht  vor 
Eintritt  in  den  Spalt,  entweder  an  einem  Glimmerplättchen,  oder  an  einer 
iünnen  Luftschicht  ^j.  Dadurch  erhält  er  zwei  Strahlenbündel  mit  Gangunter- 
chied,  die  im  Spectrum  Interferenzstreifen  erzeugen,  und  gestatten,  wenn  man 
ine  Wellenlänge  (die  Z>-Linien)  kennt,  alle  übrigen  zu  bestimmen  3). 

539.  Diese  Versuche  werden  in  ungleich  vollkommenerer  Weise  von  seinem 
ohne  H.  Becquerel 4)  fortgeführt.  Namentlich  verwendet  er  ein  Gitter, 
'as  viel  genauere  Bestimmungen  der  Wellenlängen  gestattet.  Es  ist  hier 
icht  der  Ort,  die  Resultate  zu  besprechen;  es  sei  nur  erwähnt,  dass  H.  B ec- 
uerei auch  Absorptionsspectra  im  Ultraroth  untersucht,  so  von  Wasser  und 
)n  seltenen  Erden,  dass  er  endlich  auch  Emissionsspectra  von  Metallen  dar- 
istellen  im  Stande  ist  Er  benutzt  neben  dem  Zinksulfld  auch  Calciumsulfide. 
ie  längste  erreichte  Wellenlänge  ist  1,8  /i. 

Bei  einem  Ca-Sulfid  findet  Becquerel  *^)  Auslöschung  von  970— 927  und 
n  861—790.  Er  glaubt  nach  Untersuchung  vieler  Phosphore  das  Gesetz 
ssprechen  zu  können,  dass  diejenigen,  welche  für  sehr  kurze  Wellenlängen 
ipflndlich  sind,  es  auch  für  sehr  lange  seien,  derart,  dass  wenn  man  die  Em- 


1)  E.  Becquerel,  C.  R.  69.  p.  944—1004  (1869). 

2)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (5)  10.  p.  5—13  (1877);  J.  de  phys.  6.  p.  137 
144  (1877). 

3)  Vergl.  Bd.  I.  p.  741. 

4)  H.  Becquerel,  Phosphorographie  de  la  r6gion  infra-rouge  du  spectre  solaire 
igueur  d'onde  des  principales  raies.  C.  B.  96.  p.  121—124  (1883).  —  Etudes  des  radiation 
ra-ronges  au  moyen  des  pMnomenes  de  phosphorescence»  C.  E.  96.  p.  1215—1218  (1883). 
Maxima  et  minima  d'extinction  de  la  phosphorescence  sous  Pinfluence  des  radiations  infra- 
^es.  C.  E.  96.  p.  1853—1856  (1883).  —  Spectres  d'^mission  infra-rouges  des  vapeurs 
alliques.  C.  E.  97.  p.  71—74  (1883).  —  Memoire  sur  Tötude  des  radiations  infra-rouges 
moyen  des  phönomönes  de  phosphorescence.  Ann.  chim.  et  phys.  (5)  30.  p.  5 — 68  (1883). 
Spectres  d'ömission  infra-rouges  des  vapeurs  metalliques.  C.  E.  99.  p.  374—876  (1884).  — 
ermination  des  longueurs  d'onde  des  raies  et  bandes  principales  du  spectre  solaire  infru- 
re.     C.  B.  99.  pr  417— 420  (1884). 

5)  H.  Becquerel,  C.  E.  96.  p.  1853—1856  (1883). 
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pfindlichkeitsgrenzen  mit  Xv  und  kr  bezeichnet,  für  alle  Phosphore  Iv  xlr  = 
Const  ist. 

Später  hat  auf  Veranlassung  von  Lommel^  Fomm  die  Untersuchung 
des  ultrarothen  Sonnenspectrums  unternommen,  und  es  sind  zuerst  Phosphoro- 
photographieen  des  prismatischen,  dann  des  Gitter-Spectrums  veröffentlicht  worden. 
Sie  reichen  bis  etwa  zur  Wellenlänge  0,95  /w.  Neben  den  Photographieen  von 
Abney  und  den  neueren  bolometrisch  gewonnenen  Spectren  von  Langley 
kommen  sie  natürlich  nicht  in  Betracht;  sie  behalten  aber  doch  ihr  grosses 
Interesse,  insofern  sie  eine  automatisch  erhaltene,  von  subjectiver  Auffassung 
freie  Abbildung  darstellen  2). 

In  neuester  Zeit  hat  Lehmann 3)  die  Methode  für  Emissionsspectra  auf- 
genommen und  ist  zur  Wellenlänge  1,7  fi  gelangt. 

C)  Eathodophosphorescenz  der  seltenen  Erden. 

540.  Eine  hervorragende  Rolle  hat  die  Phosphorescenz  bei  der  Geschichte 
der  seltenen  Erden  gespielt;  es  ist  eine  umfangreiche  Litteratur  vorhanden,  in 
welcher  viele  Einzelheiten  so  genau  untersucht  worden  sind,  dass  es  der  Mühe 
lohnt,  die  Forschungen  und  Debatten  in  einem  besonderen  Abschnitt  ausführ- 
lich zu  erörtern. 

Die  Eröffnung  dieses  ganzen  Gebietes  danken  wir  Cr ook es.  Bei  seinen 
bekannten  Untersuchungen  über  die  Entladungen  in  verdünnten  Gasen  be- 
merkte er  4),  wie  seine  Vorgänger  auf  diesem  Gebiet,  dass  das  Glas  leuchtet, 
wo  es  von  den  Kathodenstrahlen  getroffen  wird.  Er  bringt  auch  Edelsteine 
im  Vacuum  in  den  Gang  der  Kathodenstrahlen  ^),  findet,  dass  manche  phosphores- 
ciren,  z.  B.  Diamanten;  Eubin  sendet  rothes  Licht  aus,  welches  im  Spectroscop 
eine  Linie  bei  6895  zeigt,  dieselbe,  welche  Becquerel  bei  Thonerde  gefunden 
hatte,  wenn  sie  im  Sonnenlicht  phosphorescirt. 

Nun  folgt  die  erste  genauere  Untersuchung«):  Thonerde  und  Rubin  werden 
genauer  geprüft  und  geben  dasselbe  Spectrum  mit  der  genannten  Linie;  aber  eine 
aus  Acetat  hergestellte  Thonerde  gab  nur  schwache  grüne  Phosphorescenz,  und 
unter  vielen  Eubinen  zeigte  einer  das  Gleiche.    Auch  Corund,  Saphir,  Spodumen 


1)  E.  Lommel,  Phosphoro-Pbotographie  des  ultrarothen  Spectrnms.  Mttnch.  Sltzber. 
18.  p.  897—404  (1888). 

2)  £.  Lommel,  Phosplioro-Photographie  des  nltrarothen  Gitterspectrums.  Müncb. 
Sltzber.  20.  p.  83—87  (1890).  Die  ausführlichere  Dissertation  von  L.  Fomm,  München  1890, 
habe  ich  mir  nicht  y erschaffen  können. 

3)  H.  Lehmann,  Beiträge  zur  Eenntniss  der  ultrarothen  Emissionsspectra  der  Elemente. 
Physik.  Zs.  5.  p.  823  (1904). 

4)  W.  Crookes,  De  la  lumiöre  verte  et  phosphorescente  du  choc  mol6culaire.  C  R. 
88.  p.  288-284  (1879). 

5)  W.  Crookes,  Contributions  to  molecular  physics  in  high  vacua.  Proc.  Roy.  Soc. 
28.  p.  477—482;  Phil.  Trans.  170,  H.  p.  641—662  (1879). 

6)  W.  Crookes,  On  discontiuous  phosphorescent  spectra.  Proc.  Iloy.  Soc.  82.  p.  206 
bis  213;   Chem.  News  48.  p.  237—239;   Nat.  24.  p.  89-91;   C.  R.  92.  p.  1281-1283  (1881). 
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fverden  untersucht,  zeigen  theils  die  rothe  Linie,  theils  nicht.  —  Dann  folgen 
indere  Erden:  Berylloxyd  phosphorescirt  blau,  Thonerde  überhaupt  nicht, 
Jirconerde  prachtvoll  blaugrün,  Lanthanerde  braun,  Didymoxyd  schwach  kon- 
inuirlich  mit  dunklem  Band  in  Gelbgi-ün,  Yttererde  dunkelgrün,  Erbinerde 
elblich  mit  kontinuirlichem  Spectrum  und  zwei  dunklen  Bändern  bei  523  und 
20.  Es  werden  noch  zahlreiche  andere  Oxyde  untersucht,  welche  theils  gar 
icht  leuchten,  teils  ein  continuirliches  Spectrum  zeigen.  Calfciumphosphat  zeigt 
manchmal  ausser  dem  continuirlichen  Spectrum  ein  Band  im  Gelbgrün.  Diamanten 
achten  gelblich-grün,  gelb  oder  roth;  im  zweiten  Fall  zeigen  sie  Linien  bei 
37,  513  stark,  503  stark.  —  Endlich  erwähnt  Crookes,  dass  er  Fractionen 
3r  seltenen  Erden  untersucht  habe  und  dabei  auf  ein  Spectrum  gestossen  sei, 
elches  aus  Bändern  besteht:  einem  rothen,  einem  orangefarbigen,  einem 
tronenfarbigen  (stark),  einem  grünen,  einem  blauen,  und  zwei  starken 
oletten.  In  anderen  Fällen  waren  die  gelbe  und  die  citronfarbige  Linie 
ppelt,  oder  andere  Veränderungen  vorhanden. 

Crookes  spricht  hier  die  Meinung  aus,  dass  man  durch  Phosphorescenz 
ue  Erden  finden  könne.  „The  fact  of  giving  a  discontinous  phosphorescent 
öctrum  is  in  itself  quite  insufficient  to  establish  the  existence  of  a  new  body ;" 
er  in  Verbindung  mit  chemischer  Untersuchung  können  die  Methoden  wichtig 
irden. 

541.    Die  nächste  Abhandlung  von  Crookes ^)  ist  höchst  interessant: 

schildert  die  Versuche,  den  Ursprung  des  oben  erwähnten  citronengelben 
udes  zu  finden,  dessen  Wellenlänge  etwa  571  ist.  Crookes  geht  von  der 
inung  aus,  dass  es  zu  Ca  gehöre;  die  weiteren  Versuche  weisen  aber  darauf 
,  dass  es  sich  um  eine  seltene  Erde  handele,  welche  kein  Absorptionsspec- 
m  zeigt,  und  nach  endlosen  Mühen  findet  Crookes,  dass  reinste  Yttererde 
•en  zahlreichen  anderen  Bändern  dieses  äusserst  scharf  und  hell  gebe.    Sind 

Spuren  Yttria  vorhanden,  so  sieht  man  nur  dies  Band,  wächst  die  Menge, 
breten  grüne,  endlich  auch  rothe  und  blaue  Bänder  hinzu.  Das  Spectrum 
i  folgendermaassen beschrieben:  Bänder  bei  6667  und  6630  schwach,  6516  bis 
5  stärker,  6229—6 1 90  schwach,  dann  ein  stärkeres  Band  bis  6 1 70.  Unscharfes 
d  bis  5976,  5832—5750  schwach,  das  starke  citronfarbige  Band  5747—5727. 
n  folgt  ein  viel  schärferes  citronfarbiges  Band  5680—5661.  Zwei  charac- 
jtische  grüne  Bänder:  5495—5488,  stark  und  unscharf,  und  5407—5392, 
Fächer,  aber  schärfer;  5376—5370  schwach;  5178  schwach;  4933—4924, 
► — ?,  4449,  4323.  —  Gleichzeitig  findet  Crookes,  dass  dies  Spectrum  etwas 
nderlich  ist,  je  nachdem  es  vom  Sulfat,  Oxalat  oder  Phosphat  ausgeht, 
hnungen  für  diese  drei  Fälle  sind  gegeben.  Bei  Mischung  mit  Ca  ist  die 
nfarbige  Linie  noch  zu  sehen,  wenn  1  Y  auf  1000000  Ca  kommt;  sie 

aber  bei  Abnahme  des  F-Gehaltes  gleichzeitig  schwächer  und  unschärfer. 

1)  W.  Crookes,  On  radiant  matter  spectroscopy  (Bakerian  lecture).  Proc.  Roy.  Soc. 
.  262—271  (1883);  Chem.  News  47.  p.  261—264  (1883);  Phil.  Trans.  1888.  IH.  p.  891 
8;  Ann.  chim.  et  phys.  (6)  3.  p.  145-187  (1884). 
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542.  Neben  der  citronfarbigen  Linie  hatte  Crookes  1881  auch  eine 
oder  zwei  orangefarbige  erwähnt;  ihre  Verfolgung  bildet  den  Inhalt  der  nächsten 
Arbeit  0,  die  auf  ebenso  schwierige  Weise  zu  dem  Resultat  führt,  dass  die 
Linien  von  Samarium  herrühren.  Allein  die  Verhältnisse  liegen  hier  noch  ver- 
wickelter: Sa  allein  giebt  die  Linien  nicht,  sondern  es  muss  einem  andern 
Körper  beigemischt  sein,  z.  B.  Kalk.  Damit  sieht  man  ein  rothes  Band 
6579—6455—6332,  dann  folgt  das  erste  orange  Band  6042—6070,  das  zweite 
5978—5957  mit  Helligkeit  bis  5830;  endlich  ein  grünes  Band  5750— 5530,  auf 
welchem  zwei  hellere  Streifen  5635—5822  und  5599  liegen. 

Aber  nicht  nur  mit  Kalk  tritt  ein  discontinuirliches  Phosphorescenz- 
spectrum  auf,  sondern  auch  mit  vielen  andern  Körpern,  wobei  jedoch  die 
Spectra  verschieden  sind.  Crookes  unterscheidet  drei  Typen:  Gemische  mit 
Be,  Mg,  Zn^  Cd,  La,  Bi,  8b  geben  den  ersten  Typus:  drei  breite  Bänder, 
deren  Mitten  bei  6364,  5967,  5610  liegen.  Der  zweite  Typus  entsteht  durch 
jBa,  /Sr,  2%,  Pl\  ein  rothes  Band  6406,  ein  orange  Band  5944,  zwei  grüne  bei 
5650  und  5591.  Der  dritte  Typus  ist  durch  Ca  und  AI  gegeben,  nur  ist  in 
letzterem  Fall  das  grüne  Band  gespalten. 

Reines  8a  —  es  handelt  sich  immer  um  ausgeglühte  Sulfate  — ,  leuchtet 
äusserst  schwach,  zeigt  im  Allgemeinen  das  Spectrum  vom  Typus  1.  Daneben 
ist  aber  noch  eine  Linie  sichtbar,  die  stärkste  dieses  Spectrums,  bei  6088, 
welche  äusserst  scharf  ist  und  weiterhin  anomale  Linie  genannt  wird. 

Crookes  mischt  nun  Sa  mit  F,  deren  Sulfate  gemeinsam  geglüht  werden, 
in  allen  möglichen  Verhältnissen.  Dabei  ergiebt  sich  das  unerwartete  Resultat, 
dass  bei  Zusatz  von  wenig  Y  nur  das  Spectrum  des  Sa  sichtbar  ist,  daneben 
die  anomale  Linie  6088,  welche  mit  wachsendem  F-Gehalt  heller  wird,  z.  B. 
bei  80%  Sa  und  20o/ü  T  brillant  leuchtet.  Von  etwa  43  o/o  Sa  und  57%  Y 
an  ändert  sich  das  Spectrum,  indem  nun  die  Bänder  des  Y  auftreten  und  all- 
mählich überwiegen,  die  anomale  Linie  aber  mit  unveränderter  Intensität  be- 
stehen bleibt,  bis  3Vo  Sa  auf  97%  Y  kommen;  dann  beginnt  sie  sehr  schnell 
zu  verblassen.  Sehr  interessant  ist  die  Bemerkung,  dass  die  anomale  Linie 
nur  auftritt,  wenn  die  gemischten  Erden  in  Sulfat  verwandelt  und  geglüht 
werden,  nicht  aber,  wenn  sie  einzeln  geglüht  und  dann  gemischt  werden. 

Fügt  man  zu  /Sa  +  F  noch  Ca,  so  wird  das  Äa-Spectrum  viel  stärker, 
die  anomale  Linie  aber  verschwindet. 

Die  Empfindlichkeit  der  Phosphorescenzreactionen  auf  Sa  ist  sehr  gross. 
Fügt  man  immer  weniger  Sa  zu  Kalk,  so  verschwinden  die  Bänder  all- 
mählich, zuletzt  bleiben,  bei  1  Sa  auf  500000  Ca,  nur  die  beiden  orangefarbenen 
Bänder;  dann  verschwinden  auch  diese,  es  bleibt  bis  zu  1  Äa  auf  2500000  Ca 
ein  continuirliches  Spectrum,  welches  aber  von  5898  bis  5827  eine  dunkle 
Unterbrechung  zeigt. 


i)  W.  Crookes,  On  radiant  matter  spectroscopy.  Part.  II.  Samarium.  Proc.  Roy.  Soc. 
88.  p.  414—422  (18S5);  C.  R.  100.  p.  13S0— 1382,  1495—1497  (18S5);  Chem.  News  61.  p.  SOI 
bis  808  (1885);  Phil.  Trans.  18S5.  p.  691—723. 
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543.  Im  Jahre  1885  veröffentlicht  Lecoq^)  ein  im  Jahre  vorher  nieder- 
slegtes  Schreiben  mit  folgendem  Inhalt:  Bei  der  spectralen  Untersuchung  von 
ilzlösungen  mit  Funken  muss  bekanntlich  die  Lösung  den  negativen  Pol 
Wen.  Bei  Untersuchung  von  seltenen  Erden,  Chlorüren  aus  der  Familie  von 
i  und  7,  bemerkte  er,  dass  wenn  man  die  Funkenrichtung  umkehrt,  die 
üssigkeit  also  zum  positiven  Pol  macht,  sich  über  der  Flüssigkeit  eine  grtin- 
h  leuchtende  Schicht  bildet,  welche  ein  besonderes  Spectrum  zeigt  (spectre 

renversement).  Man  sieht  unscharfe  Banden  bei  etwa  6205  sehr  schwach, 
575  stärker,  573  von  variabler  Helligkeit,  5432  recht  stark,  487  massig 
irk,  4765  schwach.  Von  diesen  Banden  verhält  sich  573  anders  bei  Inten- 
ätsändernngen,  als  543  und  die  übrigen.  Lecoq  nimmt  daher  an,  573  und 
J  gehören  zu  verschiedenen  Elementen,  die  er  Za  und  Zß  nennt.  Sein  Spec- 
im  sei  äusserst  ähnlich  dem  von  Crookes  für  F  beschriebenen;  es  werde 
jr  desto  schwächer,  je  mehr  Y  seine  Lösung  enthalte,  dagegen  stärker  mit 
chsendem  Gehalt  an  Er^  und  er  meint,  dass  es  eher  zu  Tb  gehöre.  Er  theilt 
h  mit,  dass  Demargay  ihn  auf  die  Existenz  eines  Umkehrungsspectrums 
h  bei  8a  aufmerksam  gemacht  habe. 

In  weiteren  Abhandlungen  findet  Lecoq 2)^  dass  dasselbe  Spectrum  auch 
e  ümkehrung  sichtbar  sei,  wenn  auch  viel  schwächer,  dass  es  gut  nur  auf- 
;e,  wenn  die  Lösung  stark  sauer  ist.  Er  tauscht  nun  seine  Präparate  mit 
hen  von  Crookes,  der  andererseits  die  von  Lecoq  untersucht.  Das  merk- 
dige  Eesultat  ist,  dass  nach  der  Umkehrungsmethode  beide  Präparate  das 
strum  desto  heller  geben,  je  weniger  Fvorhanden  ist,  nach  der  Crookes'- 
in  Methode  (geglühte  Sulfate  unter  Kathodenstrahlen)  aber  die  Spectra 
0  heller  werden,  je  mehr  F,  je  weniger  Br  vorhanden  ist.  Er  giebt  die 
mrate  E.  Becquerel,  der  die  Phosphorescenz  durch  die  Belichtung  mit 
le  untersucht,  dabei  verhalten  sie  sich,  wie  unter  Kathodenstrahlen.») 

Dann  theilt  Lecoq  *)  mit,  dass  er  seit  einigen  Jahren  oft  ein  Spectrum 
seltenen  Erden  beobachtet  habe,  dessen  Ursprung  er  nicht  kenne.  Die 
tionen  geben  es  am  stärksten,  welche  (nach  der  neuen  Methode)  Za  am 
ten  zeigen.  Um  aber  Irrthümer  zu  vermeiden,  nennt  er  die  zugehörige 
kannte  Substanz  zunächst  Zy.     Das  Spectrum  zeigt: 

5835,  eine  unscharfe  deutliche  Linie  auf  schwachem  Band  mit  noch 
rn  Maximis;  5750,  unscharf,  breit,  deutlich;  5700,  sehr  unscharf,  breit, 
ächer  als  die  vorige.    Dann  folgt  ein  breites  Band  mit  mehreren  Maximis 


1)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Sur  nn  nouveau  genre  de  spectres  m^taUiques.    C.  R. 
5.  1437—1440  (1885);  Chem.  News  42.  p.  4—5  (1885). 

2)  Lecoq  de  Boisbaudran,   Sur  la  fluorescence  des  terres  rares.    C.  R.  101.  p.  552 
>,  588—592  (1885);  Chem.  News  52.  p.  290— 291,  299—300  (1885). 

3)  Siehe  dazu  auch  E.  Becquerel,  Etüde  spectrale  des  corps  rendus  phosphorescents 
etion   de  la  lumiöre  ou  par  les  decharges  ölectriques.    C.  R.  101.  p.  205—210  (1885). 

4)  Lecoq  de  Boisbaudran,   Sur  un  spectre  electrique  particulier  aux  terres  rares 
upe  terbique.    C.  R.  102.  p.  153—156  (1886);  Chem.  News  68.  p.  63  (1886). 


796  Kapitel  V. 

dessen  Mitte  5269  ist;  es  wird  nach  kürzeren  Wellen  hin  stärker,  und  endet 
mit  der  hellsten  Linie  bei  5259. 

Es  sei  erwähnt,  dass  kurz  darauf  Lecoq  noch  einen  neuen  Namen  Z8  ein- 
fuhrt: Bei  der  Fractionirung  von  Tb  bemerkt  er  eine  Absorptionslinie  4879, 
die  er  keinem  bekannten  Element  zuordnen  kann;  das  hypothetische  Element  wird 
daher  Z8  genannt.  Diese  Thatsache  machte  er  allerdings  erst  1895  bekannt  *) 
544.  Inzwischen  hatte  Crookes^)  Erbium  möglichst  rein  dargestellt^  und 
gefunden,  dass  das  geglühte  Sulfat  ein  Phosphorenzspectrum  giebt,  desto  heller, 
je  reiner  die  Erde  ist.  Es  soll  sich  also  in  dieser  Beziehung  verhalten  wie 
F,  nicht  wie  5a,  welches  ein  Lösungsmittel  bedarf.  Das  Spectrum  zeigt  vier 
Bänder  bei  5564,  5450,  5318,  5197.  Kurz  darauf  veröffentlichte  er»)  das  Phos- 
phorescenzspectrum  einer  Fraction,  welche  alle  Eigenschaften  des  von  Mar  ig  na  c 
Ya  genannten  hypothetischen  Elementes  zeigt.  Die  Bänder  haben  die  Wellen- 
längen: 6446,  6415,  6189,  6094,  5970,  5676,  5613,  5495,  5406.  Marignac 
zweifelte,  ob  F«  nicht  identisch  mit  Mosandrum  von  Smith  sei;  allein  eine 
Probe  letzterer  Erde  zeigte  Crookes  durch  ihr  Phosphorescenzspectrum,  dass  sie 
ein  Gemisch  sei,  jedenfalls  F  enthalte. 

Auch  Lecoq 4)  untersucht  Mosandrum,  findet,  es  gebe  das  Funken- 
spectrum von  Ya  und  das  Phosphorescenzspectrum  Za  und  namentlich  Zß; 
Mosandrum  sei  daher  ein  Gemisch  von  F«  und  Th.  —  Dann  ^)  betont  er  von 
neuem,  dass  Za  und  Zß,  oder  vielmehr  die  zugehörigen  Phosphorescenzlinien, 
zu  verschiedenen  Elementen  gehören,  da  sich  durch  chemische  Zusätze  die 
einen  oder  anderen  schwächen  oder  unterdrücken  lassen.  Zu  Za  rechnet  er  jetzt 
573  und  4766,  zu  Zß:  6205,  58575,  5432,  487.  Er  macht  noch  die  eigen- 
thümliche  Beobachtung,  dass  wenn  man  die  Funken  nach  der  Mitte  der 
Flüssigkeit  überschlagen  lässt,  Za  schwach  oder  unsichtbar  sein  kann,  während 
sie  in  Funken  nach  dem  Rande,  dem  Meniscus,  sehr  deutlich  ist.  Dies  wird 
erklärt  durch  die  Annahme,  das  Licht  von  Za  komme  aus  geringer  Tiefe  der 
Flüssigkeit.  Ferner  theilt  Lecoq«)  mit,  dass  Marignac  nun  für  F«  den 
Namen  Gadolinium  eingeführt  habe.  In  zwei  weiteren  Abhandlungen  findet 
Lecoq  "0  auf  Grund  von  Absorptionserscheinungen,  dass  Holmium  noch  zu- 

1)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Snr  nn  ^I6ment  probablement  nonvean  existant  dans  les 
terbines.    C.  R.  121.  p.  709  (1895). 

2)  W.  Crookes,  On  radiant  matter  spectroscopy:  Note  on  the  spectra  of  erbia.  Proc 
Roy.  Soc.  40.  p.  77—79  (1S86);  Chem.  News  63.  p.  75—76  (1886);  C.  R.  102.  p.  506—507  (1886). 

3)  W.  Crookes,  On  radiant  matter  spectroscopy:  Note  on  the  eartb  Ya.  Proc.  Roy. 
Soc.  40.  p.  236—237  (1886);   Chem.  News  63.  p.  133  (1886);    C.  R.  102.  p.  646-647  (1886). 

4)  Lecoq  de  Boisbaadran,  Snr  la  mosandrine  de  Lawrence  Smith.  C.  R.  102. 
p.  647—648  (1886). 

5)  Lecoq  de  Boisbaadran,  Les  flnorescences  Za  et  Zß  appartiennent-elles  k  des 
terres  differentes?    C.  R.  102.  p.  899—902  (1886);  Chem.  News  68.  p.  217—218  (1886). 

6)  Lecoq  de  Boisbandran,  LeYadeM.  de  Marignac  est  definitivement  nommö 
gadolininm.    C.  R.  102.  p.  902  (1SS6). 

7)  Lecoq  de  Boisbandran,  L'holmine  (on  terre  X  de  M.  Soret)  contient  an  moins 
deux  radicanx  metalliqnes.  C.  R.  102.  p.  1003—1004  (1SS6);  Chem.  News  63  p.  265  (1886). 
—  Snr  le  dysprosinm.  C.  R.  102.  p.  1005—1006  (1SS6);   Chem.  News  53.  p.  265—266  (18S6). 
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ammengesetzt  sei,  und  nennt  den  einen  Theil,  welcher  durch  die  Absorptions- 
änder  753  und  4515  characterisirt  ist,  Dysprosium. 

645.  Inzwischen  hat  Crookes^)  die  Untersuchung  der  Phosphor escenz- 
)ectra  fortgesetzt  und  zunächst  gefunden,  dass  die  „anomale  Linie"  609  weder 
1  7  noch  Sa,  noch  einem  Gemisch  beider  gehören  kann.  Sie  tritt  nur  in 
rodacten  aus  Samarskit  auf,  nicht  in  solchen  aus  Gadolinit;  sie  muss  also  zu 
nem  neuen  Element  gehören.  Ebenso  hat  die  weitere  Untersuchung  von 
'  und  von  Ya  oder  Od  gezeigt,  dass  die  einzeljien  Phosphorescenzbänder  sich 
inz  verschieden  verhalten,  und  Crookes  meint  daher,  es  liegen  überall 
)cli  Gemische  vor,  jedes  Band  gehöre  zu  einem  besonderen  Element,  welche 
m  provisorisch  benannt  werden: 

Absorptionsband     ......    443  gehört  zu  Da 

475  „  „  Sß 

Phosphorescenzband 456  „  „  Sy  vielleicht  Tb 

482  „  „  Ga 

(Doppellinie)    545  „  „  Gß  ■=  Gadolinium  oder  Zß 

564  „  „  Gy 

574  „  „  G^  vielleicht  Z« 

597  „  „  G^ 

609  „  ^  Ss 

619  ,  „  G^ 

Ö47  „  „  Grj 

Crookes  bestreitet,  dass  Za  und  Zß  etwas  mit  seinen  Phosphorescenz- 
iden  zu  thun  habe.  2) 

546.  Lecoq^)  meint,  Crookes  müsse  jetzt  selbst  zugeben,  dass  das 
s  von  ihm  beschriebene  Phosphorescenzspectrum  nicht  zu  T  gehöre.  Er 
nun  ein  Präparat  von  T&  hergestellt,  welches  Za  kaum,  Zß  stark  zeigt, 
e  kleine  Menge  davon  mit  reinster  Yttererde  (welche  allein  keine  Phospho- 
enz  zeigt)  giebt  die  grüne  Doppellinie,  die  Crookes  im  T-Spectrum  ge- 
hnet  hat.  Eine  andere  Erde,  hauptsächlich  aus  Er  und  Ho  bestehend, 
t  bei  Umkehrung  Za  stark,  Zß  schwach;  mit  7  gemischt  gab  sie  nach  der 
hode  von  Crookes  die  citronengelbe  Bande  stark.  —  In  der  nächsten 
andlung*)  bringt  Lecoq  die  Beweise  für  diese  Angaben.  Die  beiden 
len  Bänder  549  und  541  gehören  nicht  zu  Od,  denn  Od  mit  Kalk  erzeugt 
:m  Vaeuum  sehr  schwach,  Tb  mit  Kalk  sehr  stark ;  ebenso  verhalten  sich 
hangen  von  Od  und  Tb  mit  F.    Diese  beiden  Bänder  gehören  also  zu 


1)  W.  Crookes,  On  some  new  elements  in  gadolinite  and  samarskite,  detected  spectro- 
saUy.  Proc.  Roy.  Soc.  40.  p.  502—509  (1886);  Chem.  News  54.  p.  13-15  (1886);  C.  R. 
p.  1464-1466  (1886). 

2)  Vergl.  W.  Crookes,  Chem.  News  64.  p.  39—40  (1886). 

3)  Lecoq  de  Bois-bandran,  Sur  la  fluorescence  anciennement  attribnee  k  Tyttria. 
102.  p.  1536—1539  (1886);  Chem.  News  64.  p.  15—16  (1886). 

4)Iiecoq  de  Boisbandran,  Identitö  de  Torgine  de  la  fluorescence  Zß  par  ren- 
aent  et  des  bandes  obtenues  dans  le  vide  par  M.  Crookes.    C.  R.  108.  p.  113—117  (1886). 
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Tb,  der  Substanz,  die  in  Umkehrung  sein  Band  Zß  am  stärksten  giebt.  Auch 
das  Band  619,  welches  Crookes  früher  im  F  gefunden,  nun  einem  neuen 
Element  G5  zuschreibt,  gehört  zu  demselben  Element,  welches  in  Umkehrung 
Zß  giebt.  Er  hatte  ^es  Band  in  Umkehrung  gemessen  zu  6204,  jetzt  erhält 
er  im  Vacuum  mit  Kalk  6209,  im  Vacuum  mit  Y  6186,  während  Crookes 
6189  fand.  Da  die  Bänder  breit  und  unscharf  sind,  mit  verschiedenen  Me- 
thoden, resp.  in  verschiedenen  Losungsmitteln  erhalten  sind,  hält  er  die  Unter- 
schiede in  den  Wellenlängen  für  bedeutungslos. 

In  einer  weiteren  Arbeit  i),  die  hier  nur  kurz  zu  berühren  ist,  zeigt 
Lecoq,  dass  das  Sulfat  und  Oxyd  von  Mn  im  Vacuum  keine  nennenswerthe 
Phosphorescenz  zeigt,  wohl  aber,  wenn  es  in  sehr  kleinen  Mengen  zu  andern 
Körpern  beigefügt  wird,  welche  allein  auch  keine  lebhafte  Phosphorescenz 
zeigen,  wie  Sulfat  und  Carbonat  von  Ca,  Mg,  Zn,  Cd,  8r,  Be,  Pb  u.  s.  w. 
Es  entsteht  immer  ein  starkes  Band  von  Eoth  bis  Blau,  dessen  Maximum  an 
verschiedenen  Stellen  liegt,  z.  B.  mit  Ca  bei  540,  mit  Mg  bei  620,  mit  Zn 
bei  628  u.  s.  w.  Dann  zeigt  Lecoq  2),  dass  er  durch  Fractionirung  mit  Ammo- 
niak Yttererde  so  weit  reinigen  kann,  dass  die  Bänder  Za  und  Zß  fast  ver- 
schwinden, nur  nach  Sa  sichtbar  ist;  durch  Behandlung  mit  Oxalsäure  kann 
auch  dies  beseitigt  werden,  und  nun  zeigt  das  Sulfat  im  Vacuum  nur  noch 
ganz  schwache  rosenrothe  Phosphorescenz,  die  von  Spuren  von  Bi  herrührt. 
Diese  Wirkung  des  Bi  wird  in  einer  folgenden  Abhandlung  3)  genauer  be- 
sprochen. 

Damit  lässt  Lecoq  zunächst  eine  Unterbrechung  in  der  Untersuchung 
der  seltenen  Erden  eintreten  und  wendet  sich  zur  allgemeinen  Erforschung 
der  Bedingungen  der  Phosphorescenz  im  Vacuum.  Eine  grosse  Anzahl  der 
Arbeiten  dreht  sich  um  die  Frage,  ob  reine  Thonerde  phosphorescire,  nament- 
lich ein  rothes  Band  gebe,  oder  ob  dies  nur  auf  Verunreinigung  durch  Cr 
beruhe.  An  der  Discussion  betheiligen  sich  E.  Becquerel  und  Crookes; 
aber  diese  Arbeiten  sind  an  anderer  Stelle  erwähnt. 

547,  Crookes^)  hat  in  der  Zwischenzeit  seine  bekannte  Bede  vor  der 
British  Association  gehalten,  in  welcher  er  die  Hypothese  ausführt,  dass 
unsere  Elemente  sich  allmählich  aus  einem  Urstoff  entwickelt  haben,  dass  in 
Folge  davon  die  Moleceln  eines  Elementes  nicht  alle  gleich  zu  sein  brauchen. 
Wenn  z.  B.  ein  Stoff  das  Moleculargewicht  40  hat,  so  ist  das  nur  ein  Mittel- 
werth;  die  meisten  Moleceln  haben  dies  Gewicht,  wenige  39  oder  41,  noch 
weniger  38  oder  42  u.  s.  w.    In  Anwendung  auf  die  seltenen  Erden  und  die 


1)  Lecoq  de  Boisbandran,   Fluorescence  des  compos^  dn  mangan^ei  somnis  & 
l'effluve  electrique  dans  le  vide.    C.  R.  103.  p.  468—471  (1886). 

2)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Purification  de  Tyttria.    C.  R.  108.  p.  627— 629  (1886). 

3)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Fluorescence  des  compos6s  du  bismuth  soumis  k  refdnve 
Electrique  dans  le  vide.    C.  R.  103.  p.  629—631  (1886). 

4)  W.  Crookes,    Opening  address  to  the  chemical  section  of  the  Brit.  Assoc  1886. 
Chem.  News  64.  p.  115—126  (1686). 
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'hosphorecsenzspectra  wird  daraus  geschlossen,  dass  die  Fractionirungs- 
lethoden  derartige  Subelemente  trennen  können,  welche  die  variable  Inten- 
tät  der  einzelnen  Phosphorescenzbanden  bedingen.  Dieselbe  Idee  findet  sich 
i  einem  zweiten  Vortrage  *)  vor  derselben  Versammlung.  In  der  ersten 
eser  Abhandlungen  findet  sich  eine  Zeichnung,  nach  welcher  das  Phospho- 
scenzspectrum  von  Ya  oder  Od  fast  identisch  ist  mit  dem  Spectrum  einer 
ischung  von  61  ®/o  T  und  39^/o  Sa;  bei  letzterem  ist  nur  auch  noch  Gs  vor- 
lüden. In  der  zweiten  bespricht  Crookes  noch,  dass  in  Yttererden  aus 
rschiedenen  Mineralien  die  einzelnen  Componenten  oder  Subelemente  in  ver- 
miedener Menge  vorhanden  seien.  So  sei  in  Gadolinit  Oß  und  Gs  reichlich, 
;  sparsam,  4^^  fehle  ganz;  in  Xenotim  sei  Gs  am  reichlichsten  vorhanden,  dann 
?,  G^  fehle  fast,  8»  ganz  u.  s.  w.  Dieselben  Anschauungen  findet  man  dann 
1  neuem  vorgetragen  in  einer  Rede  vor  der  Royal  Institution.  2) 

Femer  untersucht  auch  Crookes 5)  die  Phosphorescenz  von  Thonerde 
1  neuem.  Auch  er  findet,  dass  die  rothe  Linie  unter  Umständen  fehlen 
m,  aber  entgegen  Lecoq  soll  das  nicht  von  einem  Fehlen  von  Cr  her- 
iren,  sondern  vielleicht  von  einer  Veränderung  des  Molecels. 

548.  Dann  führt  Crookes^)  eine  neue  Methode  der  Beobachtung  ein, 
welcher  ein  Phosphoroscop  benutzt  wird.  Eine  Scheibe  besitzt  am 
fang  zwölf  Löcher,  welche  etwa  so  gross  sind,  wie  das  Vacuumgefäss, 
ches  hinter  der  Scheibe  aufgestellt  ist,  so  dass  es  bei  Rotiren  der  Scheibe 
l  sichtbar,  bald  verdeckt  ist.  Die  Achse  der  Scheibe  trägt  einen  Commu- 
r,  durch  welchen  der  Primärstrom  des  Inductoriums  geschlossen  und  unter- 
ihen  wird,  dessen  Secundärstrom  die  Phosphorescenz  erregt.  Der  Commu- 
r  ist  verstellbar,  und  man  kann  ihn  nach  Belieben  so  einstellen,  dass  sich 
Üflfnungen  vor  dem  Vacuumgefäss  befinden,  wenn  der  Strom  gerade  unter- 
hen  worden  ist.  Je  nach  der  Umlaufsgeschwindigkeit  der  Scheibe,  — 
he  messbar  ist,  —  kann  man  so  das  Phosphorescenzlicht  beobachten, 
hes  zu  verschiedenen  Zeiten  vorhanden  ist.  So  findet  sich,  dass  die  ver- 
idenen  Linien  verschieden  lange  nachleuchten,  z.  B.  nach  0.0035  Secunden 
abwinden  Gß  und  ö«,  nach  0.0032  Gs,  nach  0.00175  (?f  u.  s.  w.  In 
r  Weise  untersucht  Crookes  Y  und  Gemische  mit  Ca,  J3a,  8r,  ferner 
erde  und  viele  andere  Substanzen,  Sa,  welches  nur  verschiedene  Linien 
G  zeigt,  Scandium,  welches  kaum  phosphorescirt,  Thulium,  Erbium,  Ytter- 
,  das  zwei  blaue  Bänder  giebt,  bei  4574  (früher  schon  8y  genannt)  und 
Y  in  vielen  Mischungen,  u.  s.  w.  —  Am  Schluss  der  Arbeit  werden  die 
ictere  der  verschiedenen  Componenten  G  zusammengestellt: 


1)  W.  Crookes,  On  the  fractionation  of  yttria.    Chem.  News  54.  p.  155—158  (1886). 

2)  W.  Crookes,  Genesis  of  the  elements.     Chem.  News  56.  p.  83—88,  95—99  (1887). 

3)  W.  Crookes,   On  the  crimson  line  of  phosphorescent  alnmina.    Proc.  Roy.  Soc.  42. 
-31  (1887);  Chem.  News  56.  p.  25-27  (1887). 

i)  "W.  Crookes,  On  radiant  matter  spectroscopy:   Examination  of  the  residual  glow. 
,oy.  Soc.  42.  p.  111—131  (1887);  Chem.  News  55.  p.  107—110,  119—121,  131—182  (1887). 
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Oa ,  blaue  Bande  482,  ist  in  einzelnen  Sorten  Y  sehr  stark,  in  anderen 
schwach,  fehlt  ganz  in  Ya  von  Marignac.  Mit  wenig  Kalk  ist  die  Dauer 
des  Leuchtens  am  grössten  bei  Oß^  dann  0«,  dann  0$^  mit  viel  Kalk  folgen 
sich  Q8^  Oa,  Oß\  mit  wenig  Sr:  Gß,  Oa,  Orj,  mit  viel:  Oa,  Orj,  Oß,  mit 
wenig  £a:  Oß,  Oa,  Orj,  mit  viel:  Oß,  Orj,  Oa, 

Oß,  Doppellinie  bei  545;  concentrirt  sich  am  basischen  Ende  der  Frac- 
tionen;  ist  hervorragend  in  Ya,  gehört  nicht  zu  Sa,  leuchtet  lange  nach,  wird 
durch  Kalkzusatz  geschwächt. 

Oy,  grüne  Linie  564,  gehört  wohl  zu  8a, 

Od,  citronfarbige  Linie  574,  am  schwächsten  basisch  in  der  F-Gruppe; 
leicht  von  den  übrigen  zu  trennen,  ausser  von  Oa,  fehlt  allein  in  Ya, 

Osy  scharfe  gelbe  Linie  597,  stark  basisch,  kommt  im  Spectrum  von 
La  allein  vor. 

Ot:,  rothe  Linie  619,  fehlt  ganz  im  Xenotim. 

Off ,  rothe  Linie  647,  am  stärksten  basisch,  reichlich  in  Samarskit,  wenig 
in  Hielmit,  Euxenit,  Cerit.    Besonders  verstärkt  durch  8r, 

Sd,  orangefarbene  Linie  609,  die  „anomale  Linie";  ist  am  reichlichsten 
in  Samarskit,  fehlt  in  Gadolinit,  Xenotim  u.  s.  w. ;  wird  durch  Ca  unterdrückt. 

Da  alle  diese  verschiedenen  Körper  das  gleiche  Funkenspectrum  geben, 
das  des  Y,  so  meint  Crookes,  es  seien  zur  Erklärung  zweiW^fee  offen:  ent- 
weder man  nehme  mit  ihm  an,  dass  es  sich  immer  um  Y,  aber  in  verschiedenen 
molecularen  Zuständen  handle,  oder  man  müsse  annehmen,  es  seien  lauter 
verschiedene  chemische  Elemente;  dann  müsse  Od  neben  der  citronfarbigen 
Phosphorescenzlinie  das  Fünkenspectrum  von  Y  erzeugen,  die  übrigen  Elemente 
aber  nur  Phosphorescenzlinien,  und  nur  durch  Veruneinigung  mit  Spuren  von 
Od  auch  dessen  Fünkenspectrum.^) 

549.  Ich  muss  nun  wieder  zu  Lecoq  zurückkehren.  In  einer  Reihe 
von  Mittheilungen  2)  an  die  Pariser  Academie  bespricht  er  Fälle,  in  denen  bei 
Phosphorescenz  im  Vacuum  nahezu  scharfe  Linien  auftreten,  während  gewöhnlich 
sehr  breite  Bänder  sichtbar  sind.  Die  erste  Abhandlung  enthält:  Thonerde 
(die  gan«  frei  von  Or  ist,  und  daher  keine  Phosphorescenz  zeigt),  mit  2  o/o 
Samarerde  in  Sulfat  verwandelt  und  kurze  Zeit  auf  die  Temperatur  zwischen 
Schmelzpunkt  des  Silbers  und  Kupfers  erhitzt,  liefert  drei  unscharfe  Bänder, 
deren  Lage  wenig  von  der  abweicht,  die  man  im  Umkehrungsspectrum  des 
Sa  sieht  Das  rothe  Band  ist  unmessbar,  die  andern  sind  5997  und  5636. 
(Das  Umkehrungsspectrum  zeigt  etwa:  6434,  6028  und  5957,  561.)  Wenn 
man  aber  sehr  stark  calcinirt,  so  treten  zahlreiche  scharfe  Linien  auf,  nämlich: 


1)  Vergleiche  dazu  eine  Kritik  yon  Marignac,  Aich.  sc.  phys.  et  nat  (3)  17.  p.  373 
bis  389  (1887),  der  als  dritte  Erklärung  annimmt,  alle  Körper  seien  Y  und  geben  daher  dessen 
Funkenspectrum,  enthalten  daneben  verschiedene  Verunreinigungen,  von  denen  die  Phosphores- 
cenz herrührt.    Die  Antwort  von  Crookes  siehe:  Chem.  News  56.  p.  39—40  (1887). 

2)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Nouvelles  fluorescences  ä  raies  spectrales  bien  däfinies. 
C.  R.  105.  p.  258-261,  361—304,  343—348,  784— 78S  (1887). 
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674.6  unscharf,  sehr  schwach 

661.4  schwach 

650.5 

637.9       „ 

625.3  gut  sichtbar 


622.4  ziemlich  schwach 

619.5  stärker 
610.3  schwächer 

599.6  ziemlich  schwach 
590.1  schwach 


585.5  schwach 

581.6  , 
572.5  stärker 
563.5  schwach 
554.8  sehr  schwach 


Wenn  man  während  des  Versuches  die  Erden  erwärmt,  so  wird  die 
^hosphorescenz  viel  schwächer. 

Die  zweite  Abhandlung  bespricht  ebenso  Thonerde  mit  Za,  oder  genauer 
esagt,  mit  der  Erdfraction,  welche  Za  am  stärksten  zeigt,  aber  auch  Zß  ent- 
Ut.  Nach  schwacher  Calcinatiön  des  Gemisches  mit  2%  der  seltenen  Erde 
eht  man  hauptsächlich  die  Banden^  welche  das  Umkehrungsspectrum  von  Zß 
)igt,  nur  Spuren  der  Umkehrungsbanden  von  Za.  Wenn  man  aber  sehr  stark 
hitzt,  tritt  ein  reiches  Linienspectrum  auf.  Lasst  man  die  Linien  fort,  welche 
li  Thonerde  mit  Zß  viel  stärker  sind,  so  bleiben  folgende  für  Za-.  (ich  gebe 
ir  die  Wellenlängen  an  ohne  Intensitäten  und  die  nähere  Beschreibung) 


471.6 


593.8 

497.2 

587.8 

494.8 

585.5 

492.6 

582.1 

490.3 

579.7 

487.0 

576.3 

483.9 

573.3 

481.7 

479.3 

477.0 

j  breiten  Bänder  des  Umkehrungsspectrums  von  Za  liegen  bei  573.0  und 
).5.  Lecoq  meint  daher,  diese  Bänder  seien  bei  hoher  Erhitzung  in  obige 
den  aufgelöst  und  nach  Eoth  verschoben.  Bei  Erhitzung  der  Erden  während 
Versuchs  werden  diese  Linien  sehr  geschwächt,  während  die  zu  Zß  ge- 
hneten  unverändert  bleiben. 

Die  dritte  Abhandlung  bespricht  Zß,  Wird  Thonerde  mit  2®/o  Zß  in 
Tat  verwandelt  und  massig  geglüht,  so  sieht  man  im  Vacuum  die  vier 
ider,  welche  Zß  auch  bei  Umkehrung  giebt,  nur  schwach  verschoben,  näm- 
:  622.6,  585.6,  555.7  —  537.6,  509.6  —  479.5. 
Wird  aber  stark  erhitzt,  so  treten  die  oben  erwähnten  Linien  von  Za 
solche  von  Zß  auf,  wobei  erstere  etwas  stärker  sind,  wenn  das  Rohr  kalt 
aber  viel  schwächer  werden,  wenn  man  das  Rohr  erhitzt.  Die  zu  Zß  ge- 
neten  Linien  sind  folgende: 


627.1 

556.2 

499.9 

443.4 

422.6 

620.2 

551.4 

462.4 

441.1 

418.8 

596.7 

545.4 

460.6 

439.1 

414.8 

590.4 

543.4 

448.5 

436.9 

585.5 

502.2 

.    446.4 

432.1 

Auch  hier  meint  Lecoq,  die  Linien  entsprächen  den  Umkehrungsbanden 
Zß^    welche  nur  aufgelöst  und  nach  Roth  verschoben  seien.    Das  scheint 
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mir  sehr  zweifelhaft  Uebrigens  ist  er  selbst  nicht  sicher,  ob  alle  diese  Linien 
zu  Zß  gehören,  und  bezeichnet  einzelne  mit  den  Nummern  I  bis  VI,  welche 
vielleicht  zu  anderen  Erden  gehören;  er  nennt  ferner  noch  andere  Linien 
unter  den  Nummern  VII  bis  VIII,  welche  er  bei  Gelegenheit  dieser  Unter- 
suchungen beobachtet  hat,  und  deren  Ursprung  unbekannt  ist.  Er  theilt  end- 
lich noch  mit,  dass  er  von  Thonerde  mit  Yh  vier  Banden  erhalten  habe,  deren 
drei  erste  464.9,   459.3  und  453.6  sind,  meint  aber,  sie  gehörten  zu  Thulium. 

In  der  letzten  dieser  Abhandlungen  wird  als  Lösungsmittel  für  die 
seltenen  Erden  nicht  Thonerde,  sondern  Galliumoxyd  genommen.  Diese,  mit 
2«/o  Sa  schwach  calcinirt,  giebt  drei  Bänder,  deren  beide  letzten  bei  599.3 
und  564.4  liegen,  —  wie  bei  Verwendung  von  Thonerde.  Glüht  man  stark, 
so  ^treten  schwache  Bänder  und  scharfe  Linien  auf,  deren  wichtigste  sind: 
623.2,  616.2,  607.0,  567.7. 

Oa  +  Za  stark  geglüht,  liefert  Linien,  die  hauptsächlich  zwei  Gruppen 
bilden,  die  wieder  den  aufgelösten  Umkehrungsbanden  entsprechen  sollen,  und 
dann  nach  Roth  verschoben  wären.    Die  Hauptlinien  sind: 


596.3 

501.5 

594.2 

497.0—488.7 

590.2 

485.0 

586.0 

481.7 

582.2 

476.5 

580.5 

578.8 

Oa  +  Zß  stark  geglüht  giebt  im  Wesentlichen  nur  das  Spectrum  der 
Verunreinigung  Za, 

Thonerde  mit  Praseodym  schwach  erhitzt  gibt  nichts,  stark  erhitzt  da- 
gegen folgende  Linien:  645.7,  623.7,  616.2,  603.5,  521.2. 

Sie  werden  stärker,  wenn  man  das  Eohr  von  aussen  erwärmt,  oder  den 
Strom  längere  Zeit  durchgehen  lässt,  wodurch  ja  das  Eohr  ebenfalls  er- 
hitzt wird. 

550.  Inzwischen  sind  weitere  Veröflfentlichungen  von  Crookes  erfolgt 
Er  versucht  den  Widerspruch  gegen  Lecoq  in  Betreff  der  rothen  (crimson) 
Linie  aufzuklären,  welche  Thonerde  zeigt,  A  «=  6940;  Lecoq  schreibt  sie 
Spuren  von  Cr  zu.  Crookes  i)  sucht  Alaun  auf  jede  Weise  chemisch  von 
Cr  zu  befreien;  schliesslich  sucht  er  durch  fractionirte  Krystallisation  von 
Ammoniak- Alaun  den  Alaun  zu  zerlegen.  Das  Phosphorescenz-Spectrum  besteht 
zunächst  aus  einigen  Linien  neben  der  rothen  Doppellinie,  und  aus  einem  breiten 
scharfen  Band  von  Roth  bis  Grün.  Bei  weiterer  Fractionirung  wird  dies 
Band  ersetzt  durch  eine  grössere  Anzahl  scharfer  Linien,  und  die  rothe  Linie 
(in  Wahrheit   ein  enges  Linienpaar)   wird  schwächer,  ist  sogar  einmal  ganz 


1)W.  Crookes,   Ona  sharp  line  spectrnm  of  phosphorescent  alnmina.    Chem.  News 
66.  p.  59-62,  72—74  (1887). 
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irerschwunden.  Aber  Crookes  bestreitet,  dass  der  Grund  dafür  die  Entfernung 
von  Cr  sei,  denn  solches  sei  von  Anfang  an  nicht  vorhanden  gewesen.  —  Nun 
erscheint  die  erste  der  eben  besprochenen  Abhandlungen  von  Lecoq;  Crookes 
wiederholt  die  Verauche  mit  Thonerde  und  Samarium,  bestätigt  die  Beob- 
ichtungen,  deutet  sie  aber  ganz  anders:  wenn  das  Gemisch  von  AI-  und  Sa- 
lulfat  schwach  erhitzt  wird,  so  bleiben  die  Sulfate  bestehen;  da  ^/-Sulfat 
ein  Phosphorescenzspectrum  giebt,  wohl  aber  Äa-Sulfat,  so  erhält  man  vom 
remisch  das  /9a-Spectrum.  Wenn  man  aber  sehr  stark  erhitzt,  so  zerfallen 
ie  Sulfate,  man  erhält  ein  Gemisch  der  Oxyde;  von  diesen  giebt  Sa  kein 
hosphorescenzspectrum,  wohl  aber  AI  das  neue  Spectrum,  welches  Crookes 
ben  gefunden  hatte.  Das  Spectrum  also,  welches  Lecoq  als  Äa  beschrieben 
it,  und  welches  er  für  die  aufgelösten  und.  nach  Roth  verschobenen  /Sia-Bänder 
Ut,  ist  nichts  anderes,  als  ein  -4Z-Spectrum.  Dies  wird  bestätigt  durch  die 
\  zweiten  Theil  der  Arbeit  gegebenen  Messungen,  die  ich  anführe: 


AI 

Äl+Sa 

AI 

Al  +  Sa 

6940 

— 

5838 

5838 

— 

6795 

5810 

5810 

6773 

— 

5782 

5781 

_- 

6757 

5754 

— 

6617 

6617 

5729 

5729 

6575 

6575 

— 

5689 

6514 

6514 

5639 

5639 

6395 

6395 

5554 

5554 

6248 

6248 

— 

5519 

6214 

6214 

5462 

5462 

6197 

6197 

5430 

5430 

6111 

6111 

— 

5418 

6095 

6095 

— 

5365 

— 

6015 

5350 

— 

— 

5985 

— 

5335 

5924 

5924 

5170 

5170 

5909 

5909 

4922 

4922 

Man  wird  die  Identität  beider  Spectra  zugeben  müssen,  und  Crookes 
;ichert,  dass  in  seinem  reinen  AI  kein  Sa  vorhanden  war.    Danach  müsste 

ihm  beistimmen,  dass  Lecoq  sich  geirrt  hat,  dass  er  ein  ^^Spectrum 
ein  Äa-Spectrum  gehalten  hat. 

Gleichzeitig  wendet  Crookes»)  hohe  Erhitzung  auf  andere  Erden  an. 
irend  früher  schwach  erhitze  Yttererde  keine  Phosphorescenz  gezeigt  hatte, 
t  nun  sehr  hoch  erhitzte  ein  brillantes  Spectrum  von  scharfen  Linien,  Lan- 
erde  ebenso  ein  Spectrum  von  Linien  und  Bändern.  Beide  Spectra  sind 
i  weiten  Theil  der  Arbeit  abgebildet,  und  es  werden  die  Messungen  an- 
ben,  welche  ich  hier  übergehe.  Erwähnt  sei  nur,  dass  an  Stelle  des 
onfarbigen  Bandes''  von  Yttriumsulfat  hier  eine  äusserst  helle  und  scharfe 


1)  W.  Crookes,  On  sharp  line  spectra  of  phosphorescent  yttria  and  lanthana. 
56.  p.  62,  81—82  (1887). 
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Doppelliuie,  l  =  5731,5728,   erscheint.    In  gleicher  Weise  behandelt  zeigten 
die  Oxyde  von  Sa,  Yb,  Er  nichts  Auffallendes. 

561.  Das  nächste  Jahr,  1888,  fordert  die  hier  besprochenen  Fragen  nur 
wenig.  Lecoq  behandelt  nur  die  Phosphorescenz  von  Ca  mit  verschiedenen 
Metallzusätzen,  Crookes^)  bespricht  von  neuem  seine  Vorstellung  ttber  die 
Existenz  wenig  verschiedener  Moleceln,  der  sogen.  Meta-Elemente. 

Als  vorläufigen  Abschluss  seiner  Phosphorescenzarbeiten  giebt  dann 
Crookes2)  im  nächsten  Jahre  noch  mal  eine  Uebersicht  aller  von  ihm  ge- 
fundenen Resultate,  zahlreiche  Abbildungen  der  Spectra,^)  eine  Darstellung 
der  Discussion  mit  Lecoq.  —  Darauf  antwortet  Lecoq*)  in  einer  scharf 
geschriebenen  Abhandlung,  welche  er,  da  das  J.  ehem.  soc.  die  Aufnahme  ver- 
weigert, in  dem  Journal  der  Pariser  chemischen  Gesellschaft  veröffentlicht. 
Wesentlich  Neues  ist  aus  beiden  Publicationen  nicht  zu  ersehen.  Der  Haupt- 
streit dreht  sich  um  Y  und  Za^  Z/S;  Lecoq  hebt  hervor,  dass  es  sinnlos  sei, 
diese  als  Metaelemente  von  Y  zu  betrachten,  da  z.  B.  Zß  ein  Aequivalentge- 
wicht  von  etwa  124.7  habe,  Fdagegen  75.7;  ZanniZß  sind  keine  Theile  von  F,  wie 
etwa  Nd  und  Pr  vom  alten  Di,  sondern  Elemente,  welche  das  Y  verunreinigten. 
Auch  nach  ihrer  Entfernung  bleibt  das  alte  Y  bestehen  mit  seinem  Atom- 
gewicht, seinem  Funkenspectrum  u.  s.  w.  —  Ich  will  nicht  weiter  auf  die 
beiderseitigen  Angriffe  und  Vertheidigungen  eingehen,  da  ich  die  Thatsachen 
schon  vorher  besprochen  habe. 

552.  Lecoq  arbeitet  nun  auf  dem  Gebiet  allein  weiter.  Zunächst  wäre 
noch  eine  Arbeit*)  zu  erwähnen,  in  welcher  er  den  Nachweis  liefert,  dass 
Fo— öd  ein  besonderes  Element  ist.  Dann^)  untersucht  er  die  Phosphores- 
cenzen,  welche  im  Vacuum  auftreten,  wenn  Sa,  Za  und  Zß  zu  Zirconerde  oder 
Kieselsäure  als  Lösungsmittel  zugesetzt  werden;  weiterhin  wird  auch  Zinn- 
säure und  Tantalsäure  verwandt.  Im  Allgemeinen  treten  characteristische 
Phosphorescenzspectra  nur  nach  starker  Calcination  auf;  es  werden 
Messungen  gegeben.  Es  folgen  dann  mehrere  Arbeiten  über  Od"*),  über  das 
Atomgewicht  von  Zß -^  Th^)\  dann  folgen  wieder  Untersuchungen  des  Sa. 
Lecoqö)  hatte  früher  im  Funkenspectrum  von /Sa  drei  Linien  erhalten,  466.2, 


1)  W.  Crookes,   On  elements  and  nieta-elements.    Chem.  News  57.  p.  206—209,  216 
bis  217,  226—228  (1888). 

2)  W.  Crookes,  Rede  bei  der  jährlichen  Generalversammlung  der  Chem.  soc;  J.  chem. 
soc.  66.  p.  255—285  (1889);  Chem.  News  60.  p.  27—80,  89—41,  51—58,  68—66  (1889). 

8)  Auf  einer  der  Abbildungen   findet  sich  noch  ein  Band  bei  6442  mit  Gd"  bezeichnet. 

4)  Lecoq  de   Boisbandran,   Remarques  sur  un  discours  de  M.  W.  Crookes,  relatif 
ä  rhistoire  des  terres  rares.    Bull.  soc.  chim.  de  Paris  (3)  8.  p.  53—67  (1890). 

5)  Lecoq  de   Boisbaudran,   Sur  le   ^dolinium  de   M.  de  Marignac.     C.  R.  108. 
p.   165—168  (1889). 

6)  Lecoq  de  Boisbaudran,    Sur  quelques  nouvelles  fluorescences.    C.  R.  110.  p.  24 
bis  28,  67—71  (1890). 

7)  Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  R.  111.  p.  393—395,  409—411,  472—474  (1890). 

8)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Sur  requivalent  des  terbines.  C.R.111.  p.  474—475  (1890). 

9)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Recherches  sur  le  samarium.   C. R.  114.  p.  575— 577  (1892). 
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462.7,  459.3,  welche  in  dieser  Eeihenfolge  intensiver  sind;  ferner  hatte  er  im 
Dmkehrungsspectrum  eine  Phosphorescenzbande  bei  622— 611.2  bemerkt.  Nun 
Sndet  er,  dass  beim  Fractioniren  von  Sa  mit  Ammoniak  sich  sowohl  die  In- 
•ensität  der  drei  Linien  als  der  Bande  ändert  Er  nennt  das  hypothetische 
Element,  welches  zu  den  drei  Linien  gehört  Ze,  das  Element,  welches  zu  der 
3ande  gehört  Z^ ;  er  meint,  dass  es  vielleicht  in  Beziehung  zu  der  „anomalen 
jinie'*  609  von  Crookes  stehe.  In  einer  folgenden  Arbeit *)  werden  die  ersten 
ler  eben  genannten  Fractionen  mit  Ammoniak,  welche  Ze  und  Z^  am  besten 
;eigen,  mit  Oxalsäure  fractionirt.  Das  Phosphorescenzspectrum  von  Sa,  sowie 
?£  und  Zi  bleiben  in  allen  Fractionen  nahezu  gleich,  während  die  Umkehrungs- 
ande Zß  in  den  ersten  Fractionen  vollständig  verschwunden  ist.  Dann  wird  die 
Jmkehrungsbande  Z^  genauer  untersucht,  die  er  nie  stärker  als  die  orangefarbige 
te-Bande  erhalten  hat  Er  wiederholt,  dass  sie  mit  Crookes'  anomaler  Linie  609 
{  Beziehung  stehen  müsse;  beide  werden  heller,  wenn  die  drei  Samariumbanden 
;hwächer  werden.  Die  Wellenlänge  von  Zs  ist  variabel:  in  samarreicher 
ttererde  liegt  sie  bei  609;  in  Yttererde  ohne  Zß  +  Sa  bei  608.7,  in  Y'{-Zß 
•  Sa  oder  in  Qd  +  Sa  bei  609.1;  bei  Tb  +  Qd  +  Sa  bei  610.3;  bei  Tb  -j- 
1+  Od  +  La  bei  611.2;  bei  La  +  Sa  bei  612.7,  u.  s.  w. 

Die  folgende  Abhandlung  2j  zeigt  von  neuem  die  Veränderlichkeit  dieser 
mkehrungsbanden:  Die  Intensität  von  Z^  wächst,  wenn  man  zu  einer  Chlor ür- 
5ung  von  Sa  Salzsäure  fügt,  ebenso,  wenn  man  zu  einer  Nitratlösung  Sal- 
itersäure  setzt;  aber  sie  sieht  in  diesen  beiden  Fällen  verschieden  aus:  in 
Izsäure  liegt  die  Mitte  bei  614.4,  der  Rand  bei  611.8,  in  Salpetersäure  die 
tte  bei  615.5,  der  Rand  bei  614.4.  —  Beim  Acetat  ist  Z^  unsichtbar,  wird 
ch  durch  Essigsäure  nicht  hervorgerufen.  —  Zß  und  Z^  sind  heller  in  Funken 
3h  Mitte  der  Flüssigkeit,  werden  geschwächt  durch  Zusatz  von  -Fe-perchlorür; 
und  die  Bänder  von  Sa  sind  stärker  am  Rande,  werden  durch  das  Eisen- 
z  wenig  beeinflusst.  —  Das  Chlorat  einer  an  Za  und  Zß  reichen  Erde  zeigte 
wässriger  Lösung  Za  viel  stärker,  als  Zß,  nach  Zusatz  von  V«  Volumen 
zsänre  aber  Zß  stärker  als  Za,  Auch  das  Nitrat  gab  Za  heller  als  Zß,  Zu- 
z  von  Salpetersäure  stärkt  beide,  Zusatz  von  Salzsäure  machte  Zß  stärker, 
hnliche  Untersuchungen  ober  Zj  bringt  auch  die  letzte  Abhandlung  von 
coq.5) 

553.     In  die  Zeit  dieser  Arbeiten  fällt  eine  Veröffentlichung  von  Betten- 

'ff  *):    Er  findet,  dass  reines  Sa  im  Vacuum  keine  Phosphorescenz  zeige, 

was  ja  auch  Crookes  gefunden  hatte,  —  dass  dagegen  reine  Lanthanerde 

sehr   schönes  Spectrum  gebe  mit  Bändern  bei:   6656,  6454 — 6275,  6250, 


1)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Kecherches  sur  le  samarinm.   C.  R.  116.  p.  611— 618(1893). 

2)  Lecoq  de  ßoisbaudran,  C.  R.  UO.  p.  674—677  (1893). 
8)  Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  R.  117.  p.  199—201  (1893). 

4)  A.  Bettend orff,  Studien  über  die  Erden  der  Cerium-  und  Yttrium-Gruppe.  Liebig's 
d.  Chem.  263.  p.  164—174  (1891). 
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6156—6057,5978-5902,  5524,  5397,  5110,  4955.  Später  i)  beschreibt  er  auch 
das  Phosphorescenzspectrum  von  Od. 

664.  Es  tritt  nun  eine  lange  Pause  in  der  Bearbeitung  dieses  ünter- 
suchungsgebietes  auf:  erst  im  Jahre  1899  tritt  Crookes^)  mit  neuen  Be- 
obachtungen hervor.  Er  hat  Y  nach  verschiedenen  Methoden  fractionirt: 
durch  Schmelzen  der  Nitrate,  durch  Krystallisation  der  Oxalate,  durch  Fällung 
mit  Kalisulfat.  So  ist  er  zu  einer  hellbraunen  Erde  gelangt,  die  ein  Aequi- 
valentgewicht  von  117  besitzt  und  als  geglühtes  Sulfat  im  Vacuum  ein 
besonderes  Phosphorescenzspectrum  zeigt.  Dasselbe  liegt  im  Ultraviolett; 
Cr 00 k es  hat  einen  Quarzspectrograph  construirt,  der  hier  zum  ersten 
Mal  benutzt  wird.  Das  Element  wird  Victorium  (Vc)  genannt;  es  zeigt  am 
stärksten  Linien  bei  3120  und  317,  schwächer  3219, 3064, 3060;  die  schwächeren 
Linien  sind  etwas  unscharf,  — -  wie  Crookes  meint,  weil  die  Erde  noch  un- 
rein sei. 

666,  Jetzt  findet  sich  ein  neuer  Mitarbeiter  für  die  seltenen  Erden, 
E.  Demar^^ay«).  Bei  Untersuchungen  über  Od  und  Sa  glaubt  er  ein  neues 
Element  zu  finden,  welches  er  zunächst  2  nennt,  und  durch  einige  Linien 
seines  Funkenspectrums  characterisirt  —  Nachdem  er  eine  neue  Fractioni- 
rungsmethode  entdeckt  hat,^)  untersucht  er*)  Sa  näher  und  beschreibt  dessen 
Umkehrungsspectrum,  Er  meint,  die  Umkehrungsspectra  seien  durchaus  ver- 
gleichbar mit  den  Spectren  im  Vacuum,  da  auch  sie  durch  Strahlung  von  der 
negativen  Electrode  angeregt  würden.  Während  Lecoq  bei  Äa  erst  drei  regel- 
mässige und  ein  unregelmässiges  Band  gefunden  hatte,  später  noch  ein  fünftes, 
nämlich:  643.5,  614.4  (mit  wechselnder  Ausdehnung  bis  623.3),  Band  mit  zwei 
Maximis  602.8  und  595.7,  560.6,  535.4  (schwächer  und  variabel),  giebt  sein 
reines  Sa  in  Umkehrung  von  saurer  Lösung:  644  breit.  Band  von  610—593 
mit  zwei  Maximis  bei  604  und  595,  564  breit,  unscharf.  Das  Band  bei  614.4 
fehlt  vollständig. 

Die  nächste  Abhandlung  ^)  beschäftigt  sich  mit  2^,  welches  er  durch  seine 
Fractionirungsmethode  von  Sa  getrennt  hat.  Es  zeigt  zunächst  die  drei 
Funkenlinien  stark,  welche  Lecoq  mit  Ze  bezeichnet  hatte,  er  nennt  das 
Element  daher  jetzt  2^Ze,  das  Funkenspectrum  wird  genauer  beschrieben. 
Ferner   zeigt  das  Präparat  eine  Reihe  von  Absorptionsbanden,  und  endlich 

1)  A.  Bettendorff,  Stndien  über  die  Erden  der  Cerium-  und  Yttrinmgruppe.  Liebig*8 
Ann.  d.  Chem.  270.  p.  S76— 883  (1892). 

2)  W.  Crookes,  Chem.  News  79.  p.  212  (1899);  Photographic  researches  on  phos- 
phorescent  spectra:  on  Victorium,  a  new  element  associated  with  yttrium.  Proc.  Roy.  Sop. 
65.  p.  237—243  (1899);  Nat  80.  p.  317—819  (1899).  ^ 

3)  E.  Demargay,  Sur  un  nouvel  616ment  contenu  dans  les  terres  rares  voisines  du 
Samarium.    C.  R.  122.  p.  728—730  (1896). 

4)  E.  Demar^ay,  Sar  un  nouveau  mode  de  fractionnement  de  quelques  terres  rares. 
C.  R.  180.  p.  1019—1022  (1900). 

5)  E.  Demar(;ay,  Sur  le  samarium.    C.  R.  180.  p.  1185— 118S  (1900). 

6)  E.  Demari^ay,  Sur  les  terres  inconnues  dans  la  samarine  brüte.  C.  R.  180. 
p.  1469-1472  (1900). 
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^ebt  es  ein  characteristisches  Umkehrungsspectrum :  625 — 615  sehr  stark, 
194—587  stark,  585 — 582  ziemlich  schwach,  580  schwach,  557—552  ziemlich 
chwach,  537 — 533  stark,  525  sehr  schwach.  Am  meisten  characteristisch  ist 
as  erste  Band,  welches  Lecoq  Z^  genannt  hatte,  also  Z^  ist  wohl  dasselbe 
Clement,  wie  ^—Ze-;^  ob  aber  Funkenspectrum,  Absorptionsspectrum  und  üm- 
ehrungsj^pectrum  zu  einem  und  demselben  Element  gehören,  kann  Demargay 
icht  entscheiden.  Nachdem  dann  Demargay  in  zwei  weiteren  Abhand- 
mgen  *)  noch  mehrere  hypothetische  Elemente  mit  r,  J,  il  und  0  bezeichnet 
od  das  Funkenspectrum  des  reinen  Sa  beschrieben  hat,  stellt  er  sein  2 
jiner  her;  er  findet  2)  wieder,  dass  es  identisch  mit  Lecoq 's  Ze  und  Zj  und 
lit  Crookes  Ä^sei,  da  die  beiden  letzteren  durch  das  anomale  Phosphorescenzband 
)9  characterisirt  sind.  Er  benennt  jetzt  das  Element  definitiv  Europium 
iJu),  beschreibt  das  Funkenspectrum  und  bestimmt  das  Aequivalentgewicht. 
3i  Phosphorescenz  im  Vacuum  giebt  das  calcinirte  Sulfat  besonders:  609  sehr 
ark,  wahrscheinlich  doppelt,  576  deutlich,  breit,  593  stark,  sehr  breit.  Der 
•ad  der  Calcination  beeinflusst  die  Banden.  Nimmt  man 
5  Lösungsmittel  das  Sulfat  von  (?d,  so  erhält  man  ein 
nliches,  aber  complicirteres  Spectrum;  mit  Thonerde  sieht 
in  ein  brillantes  Spectrum  mit  scharfen  Linien. 

Durch  diese  wichtigen  Arbeiten  ist  nicht  nur  ein 
lies  Element  gewonnen,  sondern  was  für  uns  hier  wich- 
er ist,  eine  Aufklärung  über  das  anomale  Verhalten 
•  Linie  609  gegeben;  Eu  war  in  den  verschiedenen 
Iparaten  von  Crookes  und  Lecoq  in  variablen  Mengen 
:handen. 

556.  Zu  derselben  Zeit  wurden  unter  Muthmann's 
itung  in  München  Untersuchungen  vorgenommen,  welche 
h  wichtiger  sind,  und  zu  einer  nahezu  vollständigen 
tscheidung  über  die  Streitfragen  zwischen  Crookes 
l    Lecoq  führen.     Die  erste  dieser  Arbeiten   stammt 

Muthmann  und  Baur»),  die  zweite  von  Baur  und  Marc.-*)  Es  ist 
TBSsant  und  für  die  Schwierigkeit  der  Deutung  der  Erscheinungen  äusserst 
Bichnend,  dass  diese  beiden  Arbeiten  zu  entgegengesetzten  Deutungen  führen, 
len  ersten  werden  die  Phosphorescenzspectra  mit  Crookes  dem  La,  F,  Od 


Fig.  96. 


1)  E.  Demaryaj,  Sar  quelques  nouveaux  spectrefl  de  terres  rares.  G.  R.  181.  p.  dS7 
89  (1900);  Chem.  News  82.  p.  127  (1900).  Sur  les  spectres  du  samarium  et  da  gadolinium. 
.  131.  p.  995—998  (1900). 

2)  E.  Demar^ay,  Sur  un  nouvel  Clement,  reuropium.  C.  R.  182.  p.  1484  bis 
(1901). 

8)  W.  Muthmann  und  E.  Baur,  Einige  Beobachtungen  über  Luminescenz-Spectren. 
Chem.  Ges.  88,  2.  p.  1748—1763  (1900). 

4)  E.  Baur  und  R.  Marc,  Ueber  die  Luminescenz-Spectren  der  seltenen  Erden.  Ber. 
i.  Ges.  34.  p.  2460—2466  (1901).  Vergl.  auch  R.  Marc,  Dissert.  München  1902  bei  Höfling, 
ich  grössere  Zeichnungen  der  Spectra  finden. 
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Zugeschrieben,  Lecoq's  Annahme,  dass  in  allen  diesen  Fällen  Verunreinigungen 
die  Phosphorescenz  bedingen,  sehr  entschieden  verworfen,  während  die  zweite 
Abhandlung  umgekehrt  Lecoq  eigentlich  in  allen  Punkten  Eecht  giebt,  frei- 
lich noch  sehr  wesentlich  Neues  hinzugefügt. 

Aus  der  ersten  Arbeit  sei  zunächst  der  Apparat  zur  Erregung  der 
Phosphorescenz  erwähnt,  welchen  Fig.  96  darstellt:  das  Glasgeföss,  welches 
oben  die  Kathode  Z,  darunter  die  ringförmige  Anode  A  besitzt,  ist  aus  zwei 
zusammengeschliifenen  Hälften  zusammengesetzt,  die  noch  durch  Quecksilber- 
dichtung  d  luftdicht  zusammengefügt  werden.  In  der  unteren  Hälfte  steht 
ein  Glasstativ  B  mit  Handgriff  h  und  einem  concaven  Tischchen  c,  welches 
unter  35  <>  gegen  die  Horizontale  geneigt  ist  und  zur  Abhaltung  der  Phospho- 
rescenz des  Glases  mit  Platin  überzogen  ist.  Das  Seitenrohr  führt  durch  eine 
Kundt'sche  Feder  zur  Luftpumpe.  Untersucht  werden  La-Oxyd  und  -Sulfat, 
F-Oxyde  und  -Sulfate  verschiedenen  Ursprungs,  welche  verschieden  phospho- 
resciren,  Öd-Oxyd.  Die  auftretenden  Bänder  werden  La,  Y  und  Od  zu- 
geschrieben. 

Die  weitere  Untersuchung  durch  Baur  und  Marc  führt  dann  aber  zu 
dem  Resultat,  dass  in  reinem  Zustand  F,  Od  und  La  gar  nicht  phospho- 
resciren,  sonderen  dass  das  Licht  ausschliesslich  durch  kleine  Verunreinigungen 
mit  Er^  Nd  und  Pr  entsteht,  —  und  das  ist  das  ganz  unerwartete  Neue  der 
Arbeit.  Diese  Erkenntniss  wurde  dadurch  ausserordentlich  erschwert,  dass 
grössere  Mengen  dieser  Erden  das  Leuchten  verhindern,  dagegen  ein  Zehn- 
millionstel deutlich  sichtbar  ist;  ein  Zusatz  von  l^/o  ist  im  Allgemeinen  am 
günstigsten.  Ein  Sulfat  (1  Nd  in  100  Kalk)  gab  das  Spectrum,  welches  bis- 
her dem  Od  zugeschrieben  wurde,  1  Er  mit  100  Kalk  gab  das  F-Spectrum, 
Fr  endlich  erzeugte  das  angebliche  ia-Spectrum. 

Neben  den  Lösungen  von  Er,  Nd  und  Pr  in  Kalk  werden  auch  solche 
in  F  untersucht,  ferner  in  Thonerde,  die  sich  sehr  ungeeignet  erwies,  ebenso 
in  Zinksulfat.  Besser  erwiesen  sich  Ba-  und  Ar- Sulfat  sowie  -Jf^r-Oxyd,  sie 
standen  aber  hinter  Kalk  weit  zurück;  auch  zeigten  die  Spectren  entsprechend 
den  verschiedenen  Lösungsmitteln  ziemlich  bedeutende  Unterschiede.  Die 
wirksamen  Erden  beeinflussen  sich  auch  gegenseitig:  wenn  Nd-  und  ^r-Sulfat 
in  Verhältniss  l :  4  in  Ba-  oder  F-Sulfat  gelöst  werden,  so  sind  beide  Spectra 
gleich  stark  vorhanden.  Ist  dagegen  von  der  einen  oder  anderen  Erde  mehr 
vorhanden,  so  wird  das  Spectrum  der  anderen  unterdrückt.  Diese  Er- 
scheinung hat  Crookes  zu  der  Annahme  der  Zerlegbarkeit  von  F  ver- 
leitet. —  Noch  complicirter  werden  die  Verhältnisse,  wenn  alle  drei 
wirksamen  Erden  vorhanden  sind.  —  0.1  ^/o  Eisen  schwächt  sehr  merk- 
lich das.  Leuchten.  —  8a  zeigte  nur  sehr  schwach  die  Banden  des  Nd 
und  Er,  besitzt  also  wohl  keine  eigene  Phosphorescenz  im  sichtbaren  Theil 
des  Spectrums. 

Ich  gebe  im  Folgenden  die  Tabellen  der  beobachteten  Banden: 


Phosphorescenz. 

Erbium. 

Sulfate                                            Oxyde 

in  Yttria 

in  Kalk              in  Yttria 

in  Kalk 

672—661 

672—661        1 

671 

674-658 

623—615 

623—615.5 

656 

631—626 

585—575 

585—575 

634 

600-587 

575-573 

575-566 

624 

588—582 

552—546 

566—564 

588—579 

577-568 

544—540 

552—546 

572—568 

565—556 

490—484 

542—540 

564 

554—539 

474 

486—470 

562 

492-479 

458—452 

457—450 

! 

1 

553-541 

535 

526—520 

494-479 
mit  Tielen  Maz. 

460-454 

456 

809 


658—645 
610-601 
600—596 
562—557 


Neodym. 


661—647 
610—600 
599—594 
563—557 


615 
608 
574 
568 


619—614 
609—606 
577—573 
570—566 


620— 5S1 

mit  Mazimis  bis 

612-598 

und 

588 


Praseodym. 

651—644 
639—627 


612—581  620—581        ||       651—644  651—644 

636-632 
623-613  623—613 

564—560  598-591 

555—544  565-557 

541—587  544 

529—521  539 

526 
514-507 
498,  491,  489, 
486,  481 

557.  Ich  komme  jetzt  zu  dem  letzten  Abschnitt  dieser  Beobachtungen, 
eher  zu  einer  noch  nicht  erledigten  Discussion  geführt  hat. 

Durch  den  frühen  Tod  Demargay's  waren  leider  seine  schönen  Unter- 

buDgen  vorschnell  beendet  worden,  aber  sie  wurden  durch  Urbain  wieder 

acenommen.  Urbain  und  Lacombe^  stellen  nach  neuer  Trennungsmethode 

Element  ^—Z«  — ^5  — Europium  her;   das  Atomgewicht  findet  sich  zu 

.8,     Cr 00k es 2)   findet  freilich   in   dem  Funkenspectrum  noch  Linien  von 


1)  G.  Urbain  et  H.  Lacombe,    Sur  reuropium.    C.  R.  188.  p.  627-629  (1904). 

2)  W.  Crookes,   On  Europium  and  its   ultra-violet  spectrum.    Proc.  Roy.  See.  74.  p. 
-551   (1905);  Chem.  News  91.  p.  109  (1905). 


810  Kapitel  V. 

öd,  F,  La,  Dann  erhält  Urbain»)  eine  Fraction  zwischen  Od  und 
Dy,  welche  nur  die  Absorptionslinie  488  zeigt,  welche  Lecoq  einem  neuen 
Element  Zd  zugesprochen  hatte.  —  Ferner  2)  stellt  er  reines  Od  her;  das- 
selbe zeigt  im  Sichtbaren  keine  Absorptionsbanden,  wohl  aber  im  Ultraviolett, 

und  zwar: 

3116—3105  ein  Triplet,  dessen  erstes  Band  3116—3106  stark  ist, 
3060—3057  stark, 
3057—3056  sehr  stark, 
3054—3050  sehr  stark. 

Dies  Spectrum  wird  {A)  genannt.  Das  Präparat  zeigt  nämlich  im 
Vacuum  das  Phosphorescenzspectrum  von  Fe;  entweder  kann  also  seine  Erde 
mit  Fe  verunreinigt  sein,  und  dann  könnte  auch  die  Absorption  dazu  gehören; 
oder  es  kann  Yc  gleich  Od  sein. 

Die  nächste  Abhandlung»)  beschäftigt  sich  wieder  mit  Z8^  d.  h.  der 
Substanz,  welche  nur  das  Absorptionsband  488  giebt.  Sie  zeigt  gleichzeitig 
das  Umkehrungsspectrum  Zß^  welches  Lecoq  dem  Tb  zugeschrieben  hatte, 
das  Funkenspectrum,  welches  Demargay  mit  r  bezeichnet  hatte,  und  das 
Phosphorescenzspectrum,  welches  Crookes  Oß  nennt.  Dieses  Element  wird 
nun  Terbium  genannt.  Es  zeigt  ausser  der  einen  genannten  Absorptionslinie 
im  Sichtbaren  noch  eine  grosse  Anzahl  solcher  im  Ultraviolett,  nämlich: 

3825—3749,  welches  schwach  von  382—379,  mittelstark  von  379—375  ist; 
3710—3677  ziemlich  stark;  361—357.2  mittelstark;  3542—3496,  Doppelband, 
3542—352  mittelstark,  3517—3496  stärker;  343—341  mittelstark;  340—3243 
mittelstark;  3288—3243  stark,  Maximum  bei  326;  3192—3159  stark;  3045 
bis  3012  undeutlich.  Das  reine  Oxyd  giebt  keine  Phosphorescenz,  aber  Od 
mit  Tb  giebt  die  Linie  Oß\  AI  mit  Tb  giebt  prachtvolle  weisse  Phospho- 
rescenz mit  unglaublicher|Empfindlichkeit;  das  Atomgewicht  ist  159.2. 

Dann*)  beschreibt  ürbain  genauer  das  Phosphorescenzspectrum  seines 
Od  mit  Kalk: 

3190—3175  schwach, 
3166-3130  Band  a,  enthält: 

3158.5  stark,  ziemlich  scharf, 

3155.5  mittelstark,  ziemlich  scharf, 

3153.0  stark,  ziemlich  scharf, 

3150.5  schwach,  diffus, 

3147.0  stark,  etwas  neblig, 

3144.0  mittelstark,  neblig, 

3140.5  stark,  unscharf  nach  Roth, 

3138.0  schwach,  scharf, 

3136.0  schwach,  scharf, 
3134.0  ziemlich  stark,  unscharf  nach  Violett. 

1)  G.  Ur b ain ,  Sur  une  terre  yttrique  voisine  du  gadolinium.   C.  R.  189.  p.  736 — 738  (1904). 

2)  G.  ürbain,  Sur  un  spectre  nouveau  observe  dans  la  gadoline.  C.  R.  140.  p.  1233 
bis  1234  (1905). 

3)  G.  ürbain,  Sur  Tisolement  du  terbium.    C.  R.  141.  p.  521—523  (1905). 

4)  G.  ürbain,  Sur  le  victorium  et  la  phosphorescence  ultra-violette  du  gadolinium 
C.  R.  141.  p.  954— 95S  (1905). 
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3094.0  mittelstark,  sehr  neblig,  | 
S0S8.5  „        ,      neblig        >    Band  fi 

8085.0  schwach,  sehr  neblig,  J 
2S28.3  schwach,  ziemlich  scharf, 
2789.5  sehr  schwach,  sehr  diffus. 


Das  Spectrum  ist  noch  sichtbar  bei  2  Od  auf  10000  Kalk.  Es  sei  zwar 
ttwas  verschieden  von  dem  des  Vc,  namentlich  etwas  nach  Roth  verschoben, 
.ber  doch  sicher  damit  identisch. 

Die  nächste  Abhandlung  von  Urbaini)  behandelt  die  Phosphorescenz 
on  Europium.  Das  reine  Oxyd  phosphorescirt  nicht,  wohl  aber,  wenn  es 
lit  Odj  Ca  oder  AI  gemischt  wird.  Dabei  zeigt  sich  eine  merkwürdige  Ver- 
nderlichkeit  des  Spectrums  in  den  Mischungen  mit  Gd  je  nach  dem  Gehalt ; 
3  sieht  so  aus,  als  hätte  man  es  mit  zwei  Elementen  zu  thun.  Ist  viel  Eu 
orhanden,  so  ist  das  Licht  roth,  man  sieht:  631;  613.5;  611  {'^  Ss,  die 
aomale  Bande  von  Crookes),  die  stärkste  Linie  des  Spectrums;  587.5. 
immt  der  Gehalt  an  Eu  ab,  so  ändert  sich  das  Licht  durch  rosa  nach 
eiss,  dies  Spectrum  verblasst,  während  ein  zweites  an  Intensität  zunimmt, 
elches  sehr  linienreich  zwischen  594.8  und  400.0  ist.  Die  Hauptlinien  sind: 
)4.8,  592.0,  581.5,  537,  533,  489,  479.5,  472,  468,  465,  451,  436,  428.7,  426.5, 
M,  417.0,  416.2,  414.1,  412.0,  403.7.  —  Bei  0.00001  o/o  Eu  ist  das  zweite 
)ectrum  stärker,  bei  0.4  ^/o  sind  beide  gleich  stark.  —  Aehnliche  Aenderungen 
igen  sich  auch  in  Ca  und  AI;  z.  B.  ist  bei  Ca  mit  viel  EußlS  viel  stärker 
3593,  mit  wenig  Eu  umgekehrt;  die  meisten  rothen  und  gelben'Linien  verhalten 
jh  wie  613,  die  grünen  bis  violetten  wie  593.  —  Diese  Versuche  zeigen, 
SS  man  aus  einer  Veränderung  des  Phosphorescenzspectrums  nicht  auf  eine 
altung  der  Erde  schliessen  darf. 

In  einer  weiteren  Abhandlung  2)  wird  noch  genauer  die  Phosphorescenz 
schrieben,  die  auftritt,  wenn  man  Eu  mit  wachsenden  Mengen  von  Ca  oder 
f-Oxyd  mischt  Trotzdem  die  Verhältnisse  sehr  verwickelt  liegen,  meint 
'bain  wieder,  dass  man  aus  der  Aenderung  der  Spectra  nicht  auf  die  An- 
senheit  mehrerer  Elemente  schliessen  dürfe,  sondern  dass  es  sich  um  „Ver- 
mungserscheinungen"  handle. 

Ich  habe  noch  eine  Arbeit  von  Urbaiu^)  zu  erwähnen,  in  welcher  er 
sprosium näher  untersucht;  es  ist  identisch  mit  Zy  und  ^a'von  Lecoq,  mit 
iron  Demarcay,  mit  X2  von  Exner  und  Haschek,  mit  Od  von  Croo- 
$.  Das  Atomgewicht  ist  162.49;  ihm  gehört  die  citronfarbige  Phospho- 
^enz-Linie  574  an,  welche  gewissermaassen  den  Ausgangspunkt  der  ganzen 
schung  bildete. 


1)  G.  Urhain,   Öur  la  phosphoresceuce  cathodique  de  l'europium.    C.  R.  142.  p.  205 
07  (1906).—  Vergl.  C.  R.  144.  p.  30—32  (1907). 

2)  G.  ürbain,  C.  R,  142.  p.  1518-1520  (1906). 

3)  G.  ürbain,  Sur  Tisolement  et  sur  les  divers  caracteres  du  dysprosium.    CR.  142. 
15—788  (1906). 
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658.  Eine  lesenswerthe  Darstellung  des  Standes  der  Forschung  aber  die 
seltenen  Erden  giebt  Urbain«)  in  derEevue  generale,  in  welcher  namentlich 
die  Bedeutung  der  Phosphorescenzspectra  besprochen  wird.  Ich  will  einige 
Bemerkungen  aus  dieser  Abhandlung  anführen: 

Die  Erregung  durch  Kathodenstrahlen  giebt  dieselben  Spectra,  wie  die 
durch  ultraviolettes  Licht  oder  irgend  welche  anderen  Strahlen,  aber  die  Er- 
zeugung der  Spectra  ist  am  bequemsten  mit  Kathodenstrahlen.  Keine  Erden 
geben  keine  Phosphorescenz ;  es  müssen  immer  zwei  Körper  vorhanden  sein, 
von  welchen  der  eine  die  Rolle  des  Lösungsmittels,  der  zweite  die  des  Ge- 
lösten spielt.  Ein  bestimmter  Prozentgehalt  des  letzteren  giebt  die  grösste 
Helligkeit;  derselbe  hängt  aber  noch  von  der  Calcinationstemperatur  ab,  und  zwar 
scheint  der  günstigste  Gehalt  desto  niedriger  zu  sein,  je  höher  die  Temperatur  ist.  2) 
Wenn  man  dasselbe  Element  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  (Oxyde,  Sul- 
fate, Chlorüre,  Phosphate  u.  s.  w.)  löst,  so  bleibt  der  Character  des  Spectruras 
derselbe;  er  ist  characteristisch  für  das  erregende  Atom,  während  die  kleinen 
Unterschiede  characteristisch  für  das  Lösungsmittel  sind.  Wenn  die  Cal- 
cinationstemperatur das  Lösungsmittel  nicht  ändert,  so  bleibt  das  Spectrum 
von  ihr  unabhängig,  nur  werden  die  Banden  desto  schärfer,  je  höher  die 
Temperatur  war.  Wenn  aber  das  Lösungsmittel  sich  ändern  kann,  so  ändert 
sich  auch  das  Spectrum;  so  giebt  z.  B.  Od  als  Lösungsmittel  mit  jedem  er- 
regenden Element  zwei  ganz  verschiedene  Spectra,  je  nachdem  die  Calcination 
bei  1000  <>  oder  1600^  vorgenommen  wurde. 

Die  erregenden  Elemente  haben  im  Allgemeinen  Absorptionsspectra,  welche 
aber  keine  Beziehung  zu  den  Phosphorescenzspectren  zeigen.  Die  Lösungs- 
mittel dagegen  haben  im  Allgemeinen  keine  Absorptionsbanden,  wenigstens  in 
dem  Theil  des  Spectrums,  wo  die  Phosphorescenzbanden  liegen. 

Das  reine  Oxyd  von  Od  giebt  keine  sichtbare  Phosphorescenz;  es  ist  ein 
ausgezeichnetes  Lösungsmittel  für  die  beiden  ihm  nächstverwandten  Elemente 
Eu  und  Th.  Wenn  man  daher  zur  Reindarstellung  von  Od  fractionirt,  so 
erhält  man  zuerst  rothe  Phosphorescenz  (von  beigemischtem  Eu)^  dann  keine 
Phosphorescenz,  dann  in  den  letzten  Fractionen  grüne  oder  blaue  von  Tft.  — 
Ganz  ähnliche  Erscheinungen  treten  beim  Fractioniren  von  T  auf,  Erschei- 
nungen, welche  Crookes  veranlasst  hatten,  Ffür  zerlegbar  zu  halten.  Reines 
Y  phosphorescirt  gar  nicht,  zeigt  auch  nicht  die  citronfarbige  Linie;  aber 
durch  Zusatz  der  absorbirenden  Elemente  kann  man  die  verschiedenen  Phos- 
phorescenzspectra erhalten. 

Ich  muss  es  mir  versagen,  die  weiteren  Ausführungen  dieser  sehr  in- 
teressanten und  überzeugenden  Abhandlung  zu  besprechen. 

1)  G.  Urbain,  Ck)mraent  se  pose  actuellement  la  question  des  terres  rares.  Revue 
generale  des  Sciences  17.  p.  703—711  (1906).  —  Siehe  auch:  Soc.  francj.  de  phys.  Nr.  240 
p.  4-5  (1906). 

2)  Diese  Thatsache  würde  im  Widerspruch  mit  den  Anschauungen  von  Waentig 
stehen,  nach  welchem  mit  steigender  Calcinationstemperatur  mehr  gelöst  wird  und  daher  die 
Phosphorescenz  wächst.    Vergl.  p.  747  ff. 
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558 A.  Eine  weitere  Abhandlung  von  Urbain  0  ist  während  des  Druckes 
jchienen.  In  ihr  werden  Terbium  und  Dysprosium  untersucht.  Mischt  man 
tene  Erden  mit  Kalk,  —  am  besten  etwa  l^/o  Erde  mit  99^/0  Kalk,  —  so 
gen  sich  die  charakteristischen  Phosphorescenzlinien,  die  demselben  Element 
gehören,  welches  man  auch  durch  Funken-  oder  Absorptionsspectrum  als 
banden  nachweisen  kann.  Spielen  dagegen  Od  oder  I  welche  Spuren  von 
rbium,  Dysprosium  oder  Neo-Holmium  enthalten,  die  Rolle  des  Lösungs- 
;tels,  so  entsprechen  die  Phosphorescenzbanden  den  Verunreinigungen, 
oken-  und  Absorptionsspectrum  dem  Lösungsmittel,  sie  passen  also  nicht 
einander.  —  Damit  sind  viele  der  Beobachtungen  von  Crookes  erklärt 
l  die  Annahme  von  Marignac^)  bestätigt. 

In  Kalk  giebt  Terbium  folgende  Phosphorescenzbanden: 


}  neblig,  stark 

0  schwach,  verbanden  mit 
}  ziemtich  stark 

-622  neblig,  verbunden  mit 
der  folgenden  Linie ; 
Max.  624  stark 

)  mittelstark,  breit 

r  stark,  schmal 

^  mittelstark 

»  stark 

'  zieml.  stark,  schmal 

1  stark 
stark,  scharf 
schwach 
sehr  schwach 

-5602,  sehr  unscharf 
Max.  bei  566 
mittelstark,  zieml.  scharf 
mittelstark,  verband,  mit 
sehr  stark,  anscharf 
sehr  stark,  anscharf 
schwach 

sehr  stark,  anscharf 
schwach,  sehr  anscharf 
stark,  unscharf,  verb.  mit 
sehr  stark,  unscharf 


540.01      Maxima  eines  un- 

559.01  scharfen  Bandes 
534^522.5  unscharf,  Max.5S2.S 
503.0  schwach,  unscharf 
494.5  schwach,  sehr  unscharf 
489.5  mittelstark,     unscharf, 

verbunden  mit 
485.3  sehr  stark,  scharf 
482.5  mittelstark,  unscharf 
478.5—473  schwach,  sehr  un- 
scharf 
467.0  schwach,  unscharf 
464.0  sehr  schwach,  sehr  un- 
scharf 
462—457    mittelstark,     sehr 
unscharf 

447.2  zieml.  stark  u.  unscharf 
445.5       „  „       „  „ 
444.0  mittelstark,  unscharf 
441.0 

439.5  stark,  scharf 

437.0  sehr  stark,  unscharf 

435.0  stark,  scharf,  verbunden 

mit 
434.0  schwach,  unscharf 
430.0  sehr  schwach,  unscharf 


428.0  schwach,   sehr  un  schar 

424.5  sehr  schwach,  sehr  un- 
scharf 

422.0  mittelstark,  scharf 

420.0  sehr  stark,  zieml.  scharf 

419.0  stark,  ziemlich  scharf 

418.0      „ 

416.0  ziemlich  stark,  unscharf 

414.5  mittelstark,  scharf 

414.0  ziemlich  stark,  scharf 

413.0 

412.0 

391.3  schwach,  unscharf 

390.0  sehr  stark,  unscharf 

388.0  stark,  unscharf 

386.5—384  mittelsUrk,  sehr 
unscharf 

382.0  sehr  stark,  unscharf 

380.5  stark,  unscharf 

879.5—378  sehr  stark,  wohl 
doppelt 

377.0  stark,  unscharf 

375.0  schwach,  unscharf 

JJ73.5 

372.0  sehr  schwach,   unscharf 


Dysprosinm  in  Kalk  giebt  folgendes  Spectrum: 


stark,  ziemlich  scharf 
sehr  schwach,  unscharf 
kaum  sichtbar 
-595  ziemlich  stark,  sehr 
[luscharf,  Max.  595.8 
ai  ttelstark,sehr  unscharf 
»ehr  stark,  scharf,  Citron- 
t)and  GS  von  Crookes 
siemlich  stark 
aittelstark 


577  5  mittelstark 
576.3  „ 

575.2 

573.5  schwach,  sehr  unscharf 
570.8  ziemlich  stark 
569.0  schwach,  sehr  unscharf 
566— 663.5  schwach,  Max.  563.4 
560.3—500  schwach,  sehr  un- 
scharf 
495.5—491    mittelstark,    sehr 


490—488.2  stark,  unscharf 
486— 482.5  schwach,  Max.  484.5 
471.5  mittelstark,  unscharf 

479.7  stark,  unscharf 
477.0  schwach 

474.8  mittelstark,  unscharf 
472.S 

469—466.5    mittelstark,    sehr 

unscharf 
454  0  mittelstark,  unscharf 


unscharf,  Max.  493.5 

l)  G.  Urbain,  Spectres  de  phosphorescence   cathodique  du  terbium   et  du  dysprosium 
dans  la  chaux.    C.  R.  143.  p.  229—231  (1907).  2)  Vergl.  p.  800,  Anmerkung  1. 
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569.  Schliesslich  sind  noch  einige  Abhandlungen  von  Crookes  zu  be- 
sprechen. In  der  ersten^)  untersucht  er  reines  Eu  von  Urbain;  dasselbe 
zeigt  allein  unter  Kathodenstrahlen  zwei  Bänder  6153  und  6128  (stark)  und 
ein  nebliges  Band  auf  D.  Mischt  er  Y  mit  Eu  und  Äla,  so  tritt  die  anomale 
Linie  6094  stark  auf;  mischt  er  Eu,  mit  Ca,  so  ist  6094  nicht  sichtbar,  6128 
verschiebt  sich  nach  längeren  Wellen,  und  eine  noch  längere  Linie  tritt  auf. 
Crookes  scheint  somit  den  Ursprung  der  anomalen  Linie  von  Eu  zu  bestreiten. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  2j  werden  Fractionen  des  Od  besprochen. 
In  den  Phosphorescenzspectren  treten  ausser  bekannt^en  Banden  drei  Gruppen 
auf,  die  sich  von  einander  verschieden  verhalten.  Die  erste  Gruppe:  4423,  4374, 
4354  wird  einem  neuen  Element  lonium  zugeschrieben,  die  zweite:  3752,  3819, 
3760  einem  Element  Incognitum,  die  dritte:  3118,  3064,  3060  dem  Victorium. 

In  der  letzten  Arceit')  endlich  wendet  sich  Crookes  gegen  die  Identi- 
flcirung  von  Victorium  mit  Gadolinium  durch  Urbain.  Erstlich  liege  das 
Hauptband  von  Victorium  anders,  als  das  von  Od^  nämlich  3120.7 — 3115.2 
(es  ist  ein  Doppelband,  3119.5  und  3116.6),  während  das  von  Od  in  Kalk 
zwischen  3155  und  3136  liege;  ferner  aber  giebt  Vc  mit  Kalk  das  Band  viel 
stärker,  als  Od  mit  Kalk.  —  Also  sei  Vc  nicht  Od  +  Lösungsmittel.  — 
Wie  diese  Streitfrage  sich  entscheiden  wird,  dürfte  wohl  die  nächste  Zu- 
kunft lehren.l 

Die  interessante  Anwendung  der  Phosphorescenzspectra  der  seltenen 
Erden  auf  die  Untersuchung  von  Flussspath  durch  Urbain  ist  schon  an  an- 
derer Stelle  besprochen  (vgl.  p.  773). 

Dieser  Abschnitt  sei  [mit  folgender  Bemerkung  geschlossen:  die  festen 
Körper,  welche  schmale  Phosphorescenzbanden  zeigen,  sind  ebenso  selten,  wie  die 
Körper,  welche  schmale  Absorptions-Banden  oder  -Linien  geben.  Es  muss  ohne 
weiteres  auffallen,  dass  es  im  Wesentlichen  dieselben  Körper  sind,  welche  diese 
beiden  Eigenschaften  besitzen,  nämlich  in  erster  Linie  die  farbigen  seltenen  Erden, 
dann  Chrom  und  Uran.  Wenn  auch  Urbain  vollständig  Recht  hat,  dass  die 
beiden  Arten  von  Spectren  nichts  mit  einander  gemein  haben,  so  wird  man 
doch  zweifellos  annehmen  müssen,  dass  dieselbe  Eigenschaft  der  Moleceln 
beide  Erscheinungsreihen  hervorruft,  wenn  wir  auch  noch  nicht  wissen,  welche 
Eigenschaft  das  ist.  —  Ein  wesentlicher  Unterschied  ist  freilich  vorhanden: 
die  Phosphorescenz  tritt  nur  in  festen  Lösungen,  d.  h.  von  Ionen  auf:  bei  der 
Absorption  ist  davon  keine  Rede,  da  absorbirt  das  Molecel,  verschieden  je 
nach  der  im  Salze  enthaltenen  Säure. 


1)  Sir  W.  Crookes,    On   the  phosphorescent  spectrnni    of  S8  and  Europium.    Proc- 
Roy.  See.  76  A.  p.  411—414  (1905). 

2)  Sir  W.  Crookes,  On  some  phosphorescent  spectra,  indicating  the  existence  of  new 
Clements.    Chem.  News  92.  p.  273—274  (1905). 

8)  Sir  W.  Crookes,   On  the  efFect  of  calcium  in  developing  the  phosphorescence  of 
some  rare  earths.    Chem.  News  98.  p.  143—144  (1906). 
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NEUNTER  ABSCHNITT. 

Die  Versuche  zur  Erklärung  der  Phoephorescenz. 

560.  In  der  ersten  Zeit  0  nach  der  Entdeckung  des  Bologneser  Phos- 
}hors  sind  hauptsächlich  zwei  Hypothesen  für  das  Wesen  der  Phosphorescenz 
lufgestellt,  welche  beide  von  einer  naiven  Naturauffassung  zeigen.  Die  eine 
Pheorie  nunmt  an,  es*f&nde  eine  wirkliche  Verbrennung  statt,  —  dann  war 
ie gleichzeitige  Lichtemission  verständlich;  die  andere  betrachtet  den  Phosphor 
Is  Schwamm  gegenüber  dem  Lichte:  bei  jeder  Belichtung  saugt  sich  der 
'hosphor  voll  Licht,  um  es  dann  langsam  wieder  abzugeben,  etwa  wie  ein 
lit  Wasser  vollgesaugter  Schwamm  durch  Verdunstung  das  Wasser  abgiebt. 
Die  Verbrennungstheorie  scheint  zuerst  Montalbani,  die  Schwamm- 
leorie  La  Galla  ausgesprochen  zu  haben.  Eine  dritte  Theorie,  welche  aber 
m  der  zweiten  im  Grunde  nicht  verschieden  ist,  sie  vielmehr  nur  in  ein 
erkwürdiges  Gewand  kleidet,  ist  die  von  Licetus,  nach  welchem  der  Phos- 
[or  bei  der  Belichtung  geschwängert  werde,  dann  nach  einiger  Zeit  Licht 
bare.  Diese  Theorie  ist  zum  Theil  wohl  durch  eine  falsche  Beobachtung 
rvorgerufen:  wenn  der  Beobachter  den  Stein  dem  Sonnenlicht  aussetzt,  für 
ir  kurze  Zeit,  —  so  sieht  er  nicht,  dass  der  Stein  schon  gleichzeitig  leuchtet, 
enn  man  dann  ins  Dunkle  geht  und  das  Auge  allmählich  empfindlicher  wird, 
leint  das  Leuchten  des  Steines  zu  beginnen,  um  dann  lange  Zeit  anzudauern, 
durch  kommt  wohl  Licetus  zu  der  Annahme,  dass  viel  mehr  Licht  ans- 
trahlt werde,  als  aufgenommen  war,  und  dass  eine  gewisse  Zeit,  zwischen 

Erregung  und  dem  Erscheinen  des  Phosphorescenzlichtes  vergehe.  So 
d  wahrscheinlich  die  absonderliche  Vorstellung  sich  gebildet  haben. 

Der  Schwammtheorie  schliessen  sich  Kirch  er  und  Schott  an,  später 
relli,  Hoff  mann,  Herbert;  von  dem  Brennen  eines  in  den  Steinen  ent- 
enen  Schwefels  sprechen  Homberg,  Zanotto,  später  Macquer,  Mar- 
tti,  Saussure.  Das  Calciniren  des  Schwerspaths  soll  nach  diesen  Autoren 
v^eder  llnreinigkeiten  beseitigen,  oder  den  Schwefel  an  die  Oberfläche 
flfeii,  oder  ihn  in  eine  feinere  Form  bringen.  Nach  der  Aufsaugungstheorie 
die  Calcination  den  Stein  lockern,  porös  machen. 

Neben  diesen  Theorieen  giebt  es  noch  einige  andere:  so  nimmt  Lemery 
das  Leuchten  beruhe  auf  schneller  Bewegung  der  kleinsten  Theilchen; 

als  Beispiele  dazu  giebt  er  die  Bewegung  der  Zunge  einer  gereizten 
mge  und  des  Geistes  eines  geschlachteten  Ochsen.  Wie  die  Bewegung 
kleinsten  Theilchen  des  Phosphors  erregt  werden  soll,  darüber  sagt  er 
Wort.  —  Eine  modificirte  Einsaugungstheorie  vertritt  Cohausen:  durch 
alcination  erhalte  der  Stein  solche  Structur,  dass  er  den  Aether  in  einer 
deren  Modiflcation  enthalte,  so  dass  er  nachschwingen  könne. 


1)  Für  die  ältere  Zeit  habe  ich  in  dem  historischen  Kapitel  die  Ansichten  der  Autoren 
ben,  nnd  gehe  daher  hier  nicht  ausführlicher  darauf  ein.   Man  sehe  auch  dort  die  Citate. 
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Die  verschiedensten  Meinungen  äussert  Du  Fay:  bald  ist  es  ein  me- 
tallischer Schwefel,  der  verbrennt,  —  als  Beweis  führt  er  an,  dass  manche 
Steine  beim  Thermophosphoresciren  sich  entfärben,  —  bald  sollen  die  Körper 
Licht  aufnehmen  und  langsam  wieder  abgeben.  —  Unklar  bleibt  es,  wie 
Beccari  sich  den  Vorgang  denkt,  wenn  er  sagt,  zum  Phosphoresciren  müsse 
der  Körper  zwei  Bestandtheile  enthalten,  einen  erdigen  oder  kalkigen  und 
einen  öligen  oder  schwefligen. 

Eine  ganz  neue  Theorie  bringt  Euler.  Er  hat  bekanntlich  die  Theorie 
aufgestellt,  dass  die  kleinsten  Theilchen  der  Körper  besonderer  Schwingungen 
fähig  sind,  dass  sie  vom  Licht  gleicher  Schwingungszahl  getroffen  in  Reso- 
nanzschwingungen gerathen,  ihrerseits  den  Aether  erregen,  und  so  die  Ober- 
flächenfarbe erzeugen.  Da  nun  ein  z.  B.  roth  phosphorescirender  Phosphor 
durch  blaues  Licht  am  stärksten  erregt  wird,  passt  das  nicht,  und  nun  meint 
Euler,  Belichtung  erzeuge  eine  Spannung  in  dem  Körper,  bei  deren  Aufhören 
die  Theilchen  in  Schwingungen,  und  zwar  in  ihre  Eigenschwingungen  gerathen. 

An  eine  Art  Verbrennung  haben  wohl  auch  Morozzo  und  Volta  ge- 
dacht, wenn  sie  angeben,  die  Phosphore  leuchteten  stärker  in  sauerstoffhaltiger 
Luft,  der  Sauerstoff  werde  von  ihnen  verbraucht.  Seh  eele  erklärt  die  Thermo- 
phosphorescenz  durch  die  Annahme,  in  Folge  besonderer  Structur  zögen  die 
Körper  Licht  in  ihre  Poren  ein,  hielten  es  aber  nicht  sehr  fest;  die  Wärme 
werde  fester  gebunden,  treibe  dabei  das  Licht  aus. 

661.  Die  Theorieen  bekommen  nun  allmählich  ein  mehr  chemisches  An- 
sehen. De  Luc  meint  zuerst,  das  Licht  bereite  eine  „phosphorische  Zersetzung" 
vor,  wobei  die  Körper  gewisfee  Klassen  von  Lichttheilchen  fahren  lassen.  Noch 
entschiedener  in  dieser  Richtung  ist  Ritter,  der  Oxydation  oder  Reduetion 
durch  die  Lichtstrahlen  je  nach  ihrer  Wellenlänge  annimmt;  daraus  ergiebt 
sich  auch  die  auslöschende  Wirkung  der  rothen  Strahlen  gegenüber  der  er- 
regenden Wirkung  der  violetten. 

Heinrich  nähert  sich  De  Luc,  nur  ist  er  bestimmter;  das  Licht  soll 
die  Körper  entsäuern,  und  mit  der  Säure  soll  Licht  entweichen.  Daher  sollen 
nur  Körper,  die  Säure  enthalten,  phosphorescenzfahig  sein. 

Gleichzeitig  dringen  auch  electrische  Vorstellungen  in  dies  Gebiet  ein. 
Wall  er  ins  scheint  der  erste  zu  sein,  bei  dem  sich  derartiges  zeigt,  wenn  er 
sagt,  alle  durchsichtigen  und  electrischen  Körper  seien  gute  Phosphore.  — 
Dessaignes  denkt  sich,  alle  phosphorescirenden  Körper  enthielten  conden- 
sirtes  Wasser,  Krystallwasser,  welches  gleichzeitig  das  „phosphorische  Fluidum" 
enthalte.  Dieses  lasse  sich  durch  Wärme,  Licht,  electrischen  Schlag,  auch 
durch  Druck.  Schlag  u.  s.  w.  erregen.  Das  phosphorische  Fluidum  aber  sei 
gleich  Electricität.  Als  Beweise  für  diese  Anschauung  führt  er  z.  B.  an,  dass 
ausgeglühte  Phosphore,  die  alles  Wasser  verloren  haben,  nicht  mehr  leuchten, 
dass  Krystalle  hauptsächlich  an  den  Spitzen  und  Kanten  Licht  ausstrahlten 
u.  s.  w.  —  Aus  diesem  Grunde  seien  sowohl  alle  guten  Leiter  der  Electricität, 
als  auch  alle  Isolatoren  schlechte  Phosphore. 
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Eine  rein  electrische  Theorie  stellt  Grotthuss  auf:  das  Licht  besteht  aus 
iner  Verbindung  von  +  und  —  Electricität;  durch  polare  Kräfte  der  Mole- 
3ln  wird  es  in  seine  Bestandtheile  zerlegt,  und  die  langsame  Wiederver- 
inigung  ist  der  Grund  der  Phosphorescenz.  In  den  Metallen  und  Flüssig- 
eiten  ist  die  Wiedervereinigung  momentan,  daher  phosphoresciren  sie  nicht, 
►^ärme  soll  die  Anziehungskraft  der  Moleceln  auf  die  Electricität  schwächen, 
►  dass  sie  losgelassen  wird,  —  Thermophosphorescenz. 

Osann  dagegen  discutirt  wieder  einmal  die  Einsaugungstheorie,  und 
itt  für  sie  ein. 

Aus  der  ersten  Epoche  der  Phosphorescenzerklärung  ist  noch  E.  Bec- 
lerel  zu  erwähnen,  der  freilich  erheblich  mehr  Gewicht  auf  Gewinnung 
perimenteller  Thatsachen,  als  auf  die  Theorie  legt,  die  nur  in  seinen  ersten 
beiten  berührt  wird.  Er  meint,  durch  Belichtung,  Erwärmung,  Reibung 
kV.  werde  das  moleculare  Gleichgewicht  der  Körper  gestört,  die  Lagerung 
IT  Constitution  der  Moleceln  geändert.  Bei  jeder  solchen  Aenderung  aber 
istehe  Electricität,  die  sich  bei  Rückkehr  des  Körpers  in  den  alten  Zustand 
3der  ausgleiche,  wobei  Licht  oder  Wärme  entstehen  könne. 

562.  Die  eben  kurz  skizzirten  Versuche  einer  theoretischen  Erklärung 
iben,  wie  man  sieht,  ganz  an  der  Oberfläche.  Sie  sind  meist  nur  auf 
ige  Beobachtungen  zugeschnitten,  passen  auf  andere  gar  nicht.  Für  die 
hsten  40  Jahre  ruhen  nun  alle  Erklärungsversuche,  und  erst  E.  Wie  de- 
nn kommt  bei  seiner  allgemeinen  Besprechung  der  Lichtphänomene  auf  die 
Lge  zurück,  und  macht  einen  bedeutenden  Schritt  weiter. 

Wiedemann*)  nimmt  an,  ein  phosphorescirender  Körper,  wie  z.  B. 
Ca -Sulfid,  könne  in  zwei  Modificationen  A  und  B  existiren.  Bei  der 
chtung  absorbirt  die  stabile  Modification  A  gewisse  Lichtstrahlen  und 
vandelt  sich  dabei  in  die  labile  Modification  B,  die  sich  allmählich  unter 
itentwicklung  wieder  in  A  zurückverwandelt.  Je  mehr  Molecüle  B  in  der 
imeneinheit  vorhanden  sind,  desto  mehr  wandeln  sich  in  der  Zeiteinheit 
ck,  desto  heller  ist  also  das  Phosphorescenzlicht;  da  aber  die  Zahl  der 
liehen  B  abnimmt,  muss  das  Licht  abklingen,  nachdem  die  Erregung  auf- 
rt  hat.  Bei  andauernder  Belichtung  dagegen  bildet  sich  ein  Grenzzustand 
bei  welchem  in  der  Zeiteinheit  eben  so  viele  B  gebildet,  wie  zurückver- 
lelt  werden. 

^fennen  wir  i  die  Helligkeit  des  Phosphorescenzlichtes,  x  die  Anzahl  der 
chen  B  in  der  Volumeneinheit,  so  ist: 


-'  =  '-är 


1)  E.  Wiedemann,   Zur   Mechanik   des   Leuchtens.     Wiedem.  Ann.  87.  p.  177—248 
auch  Phil.  Mag.  (5)  28.  p.  149—163,  248—267,  376—399  (1899). 
''ser,    Spectrosoopia  IV.  52 
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WO  a  und  c  Constanten  sind;  c  giebt  an,  wie  viel  Licht  entsteht,  wenn  in 
der  Zeiteinheit  die  Menge  x  »  1  sich  zurückwandelt,  a  bedingt  die  Schnellig- 
keit der  Umwandlung.    Durch  Integration  folgt: 

a;  =«  C  e     ,  also  —  i  — ■  c  -^  '^  --  a  c  C  e 

Bei  zwei  Versuchsreihen  über  das  Abklingen  an  demselben  Körper  ist 
nur  C  verschieden,  etwa  C,  und  C,.  Dann  folgt,  dass  für  beliebige  Zeit  t 
sein  muss: 

das  Verhältniss  der  Intensitäten  muss  dasselbe  bleiben.  Das  findet  Wiede- 
mann  bestätigt. 

Die  erst  anfachende,  dann  auslöschende  Wirkung  der  langen  Wellen 
erklärt  Wiedemann  durch  die  Annahme,  dass  dies  die  Wellen  seien,  die 
von  der  Modification  B  absorbirt  werden;  durch  die  Absorption  wird  sie  er- 
regt und  schnellere  Rückwandlung  in  A  herbeigeführt  i).  Die  Zusätze  von 
Metallen  zu  den  Sulfiden  sei  als  eine  Sensibilisation  aufzufassen;  die  Metalle 
nehmen  die  Strahlen  auf  und  fuhren  dadurch  den  Molecülen  der  Sulfide 
Energie  zu. 

Wiedemann  betrachtet  somit  die  Phosphorescenz  der  Erdalcalisulfide 
als  einen  chemischen  Vorgang  und  spricht  es  auch  wiederholt  entschieden 
aus,  hier  liege  ein  Fall  von  Chemiluminescenz  vor.  Wenn  er  aber  später 
immer  sagt,  er  habe  bewiesen,  dass  es  sich  um  Chemiluminescenz  handle,  so 
wird  man  dem  schwerlich  beistimmen  können;  er  hat  nur  versucht,  zu  zeigen, 
dass  einige  Erscheinungen  seiner  Hypothese  nicht  widersprechen.  —  üebrigens 
will  Wiedemann  auch  die  Tribophosphorescenz  als  Chemiluminescenz 
auffassen. 

In  einer  späteren  Abhandlung  führen  Wiedemann  und  Schmidt  2) 
als  Kennzeichen  für  Chemiphosphorescenz  folgende  Erscheinungen  an:  1.  sehr 
langes  Nachleuchten;  2.  Abhängigkeit  des  Abklingens  von  der  Dauer  der  -Er- 
regung; 3.  Thermophosphorescenz ;  4.  Lyophosphorescenz;  5.  Farbenänderungen 
der  phosphorescirenden  Substanz;  6.  Tribophosphorescenz;  7.  Eintreten  eines 
Maximums  beim  erregten  Licht,  wenn  die  Energie  der  Erregung  wächst.  — 


1)  Die  Annahme,  dass  die  anslOschenden  Strahlen  diejenigen  seien,  welche  Ton  dem 
leuchtenden  Phosphor,  also  von  der  Modification  B,  ahsorbirt  werden,  ist  anch  von  anderen, 
z.  B.  Lommel,  ab  selbstverständlich  hingestellt  worden.  Mir  scheint  die  Hypothese,  dass^ 
durch  Aufnahme  von  Energie  in  B  übergehe,  B  durch  Aufnahme  weiterer  Energie  schneller 
in  A  zurückverwandelt  werde,  nicht  selbstverständlich.  Anders  wäre  es,  wenn  eine  dritte 
noch  weniger  stabile  Form  C  entstände,  zu  deren  Bildung  dann  allerdings  neue  Energie 
nöthig  wäre. 

2)  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Ueber  Luminescenz.  Wiedem.  Ann.  54. 
p.  604—625  (1895). 
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Mir  ist  es  sehr  zweifelhaft,  ob  irgend  eine  dieser  Erscheinungen  als  zwingen- 
der Beweis  für  Chemiluminescenz  angenommen  werden  muss;  selbst  die  Färbung 
der  Körper,  die  dem  noch  am  ersten  entspräche,  ist  anders  gedeutet  worden. 

668.  Die  ursprüngliche  Theorie  von  Wiedemann  wird  in  einer  weiteren 
Abhandlung  von  ihm  und  Schmidt  0  modificirt  und  ausgebaut.  Sie  unter- 
scheiden hier  zwischen  Fällen,  wo  das  Leuchten  von  unzersetzten  Moleceln 
lerrührt,  und  wo  es  sich  zwischen  ümlagerungsproducten  •  derselben  abspielt. 

L  Leuchten  der  unzersetzten  Moleceln.    Es  sind  zwei  Fälle  möglich: 

a)  Das  einfallende  Licht  erzeugt  zunächst  Schwingungen  der  Aether- 
huUen  der  Moleceln,  (oder  Schwingungen  der  Valenzladungen);  diese 
versetzen  die  Moleceln  in  Schwingungen,  wodurch  das  Licht  ent- 
steht. — 

b)  Die  erregenden  Vorgänge  erzeugen  Verschiebungen  der  Atome  inner- 
halb der  Moleceln;  die  Atome  werden  durch  Hemmungen  festgehalten, 
kehren  langsam  in  die  Gleichgewichtslage  zurück  unter  Leuchten. 

IL  Leuchten  in  Folge  chemischer  ümlagerung.  Die  Erregung  erzeugt 
IS  dem  ursprünglichen  Körper  A  einen  anderen  J3,  der  sich  dann  in  A  oder 
neu  dritten  C  umwandelt    Hier  seien  folgende  Fälle  möglich: 

a)  Die  Bildung  von  B  aus  A  ist  mit  Leuchten  verbunden;  dann  tritt 
das  Leuchten  nur  während  der  Erregung  auf,  es  giebt  keine  Thermo- 
phosphorescenz. 

b)  Die  Eückbildung  von  B  \vl  A  oder  C  erzeugt  das  Licht. 

c)  Sowohl  Bildung  wie  Rückbildung  von  B  erzeugt  Licht;  dann  kann 
verschiedenfarbige?  Phosphorescenzlicht  auftreten. 

Als  mögliche  chemische  Aenderungen  nimmt  Wiedemann  folgende  an: 

a)  Es  entstehen  physikalische  Modificationen;  das  hat  er  früher  bei  den 
Sulfiden  angenommen,  ist  aber  jetzt  zu  einer  anderen  Ansicht  gelangt. 

b)  Es  tritt  eine  Zersetzung  im  gewöhnlichen  Sinne  auf,  z.  B.  bei  den 
Alcalihaloiden. 

c)  Es  tritt  lonisirung  ein,  die  frei  werdenden  Ionen  verbinden  sich  mit 
der  umgebenden  Substanz.  Diesem  dritten  Fall  sollen  besonders  die 
Sulfidphosphore  entsprechen,  die  nun  als  feste  Lösungen  aufgefasst 
werden.  Das  Alcalisulfid  bildet  das  Lösungsmittel,  das  Metallsulfid 
ist  in  ihm  wenig  dissociirt. 

Die  Erregung  besteht  in  einer  weiteren  Dissociation.  Die  getrennten 
jn  verbinden  sich  entweder  schon  während  der  Belichtung  wieder:  Fluores- 
,  —  oder  sie  sind  weiter  getrennt,  so  dass  es  einige  Zeit  dauert,  bis 
jich  in  Folge  der  Melecularbewegungen  wieder  vereinigen:  Phosphorescenz 
oder  endlich  sie  sind  lockere  Verbindungen  mit  den  andern  Moleceln  ein- 
ngen,  die  erst  durch  Erwärmung,  Eeiben  usw.  getrennt  werden:  Thermo- 
phorescenz  usw. 

S 

1)  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  lieber  Lnminescenz  von  festen  Körpern  und 
Lösnng^en.    Wiedem.  Ann.  66.  p.  201—254  (1895). 
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Für  das  Leuchten  entwickeln  die  Autoren  folgende  Vorstellungen:  Ist 
die  Erregung  schwach,  so  werden  die  Ionen  nur  wenig  getrennt.  Nach  Auf- 
hören der  Erregung  vereinigen  sie  sich  schnell,  wir  haben  starke  Phosphores- 
cenz,  schwache  Thermophosphorescenz.  Umgekehrt  ist  es,  wenn  die  Erregung 
und  damit  die  Trennung  sehr  gross  ist.  —  Die  Thatsache,  dass  bei  den  Sul- 
fldphosphoren  die  Höhe  und  Dauer  der  Erhitzung  auf  die  Stärke  und  Dauer 
des  Nachleuchtens  von  grossem  Einfluss  ist,  wird  dadurch  erklärt,  dass  das 
Erdalcalisulfid  dichter  werde,  daher  bei  den  grossen  Kräften  während  der 
Erregung  der  Trennung  nur  wenig  Widerstand  leiste,  wohl  aber  der  Wieder- 
vereinigung, die  unter  schwachen  Kräften  erfolgt. 

Aus  diesen  Annahmen  erkläre  sich  einerseits  die  Gleichheit  der  Farbe 
des  Phosphorescenzlichtes  bei  verschiedener  Art  der  Erregung  und  bei  Thermo- 
phosphorescenz, andererseits  die  XJntei-schiede  zwischen  Fluorescenz  und  Phos- 
phorescenz.  Denn  bei  der  Fluorescenz  beeinflussten  die  erregenden  Schwin- 
gungen die  erregten,  es  handele  sich  um  erzwungene  Schwingungen.  Fluorescenz 
und  Phosphorescenz  seien  also  verwandte,  nicht  identische  Erscheinungen. 

Die  Farbenunterschiede  bei  gleichem  Metall  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln lassen  sich  auf  zwei  Weisen  erklären:  erstens  durch  die  Annahme 
lockerer  Verbindungen  zwischen  den  MetalJionen  und  dem  besonderen  Sulfid, 
oder  zweitens  durch  die  Annahme,  dass  die  Schwingungen  desselben  Metallions 
verändert  würden  durch  die  Anwesenheit  der  verschiedenen  Lösungsmittel. 

Ich  habe  diese  Arbeit  von  Wiedemann  und  Schmidt  so  ausführlich  be- 
sprochen, weil  sie  die  erste  ist,  welche  den  Versuch  macht,  eine  grössere  Anzahl 
von  Erscheinungen  der  Phosphorescenz  zusammenfassend  zu  deuten,  und  weil 
die  Vorstellung  der  festen  Lösungen,  die  sich  seit  diesen  Arbeiten  immer  wieder 
findet,  hier  zuerst  in  einigen  Consequenzen  erörtert  worden  ist. 

564.  Sonderbare  und  unklare  Ideen  und  viele  falsche  Schlüsse  liefert 
Jackson.  In  einer  ersten  Abhandlung  ^)  findet  er,  dass  auch  ganz  reine  Sub- 
stanzen, wie  Ca-Carbonat  und  Oxyd,  Ba-Sulfat  und  -Carbonat,  AJ-Oxyd  u.  s.  w. 
phosphoresciren  können,  die  Farbe  des  Lichtes  von  der  Darstellung  abhänge. 
—  Damit  ist  nur  bewiesen,  dass  es  dem  Verfasser  nicht  gelungen  ist,  die  be- 
treffenden Stoffe  rein  darzustellen.  —  Er  meint,  bei  der  Kathodophosphorescenz 
handle  es  sich  um  Erregung  durch  sehr  kurze  Wellen.  Das  Blau  des  Himmels 
sei  Phosphorescenz  der  äussersten  dichten  Schichten  der  Atmosphäre,  bis  zu 
welchen  die  ganz  kurzen  Wellenlängen  von  der  Sonne  gelangen.  Die  Sonnen- 
flecken sind  Löcher  in  der  Photosphäre,  durch  welche  wir  den  Sonnenkern 
sehen,  der  dunkel  erscheint,  weil  er  nur  die  ganz  kurzen  Wellen  emittirt,  u.  s  w. 

In  der  zweiten  Abhandlung  theilt  Jackson*^)  zunächst  die  Erscheinungen 
in  zwei  Klassen :  solche,  wo  chemische  Aenderungen  vor  sich  gehen,  und  solche, 


1)  H.  Jackson,    Observations  on  the  nature   of  pliosphorescence.     J.  ehem.  soc.  65. 
p.  734—744  (1894). 

2)  H.  Jackson,  On  phosphorescence.    Phil.  Mag.  (5)  46.  p.  402—414  (1898). 
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WO  keine  chemischen  Aenderungen  sichtbar  sind.  Zu  der  ersten  Klasse  gehören 
Damentlich  Fälle  von  Oxydation  und  das  Leuchten  von  Thieren  und  Pflanzen. 
Bei  der  zweiten  Klasse  findet  der  Autor,  dass  in  vielen  Fällen  auch  sehr  reine 
Metallverbindungen  phosphoresciren,  in  anderen  Fällen  aber  Verunreinigungen 
nöthig  seien;  allein  er  habe  durch  zahlreiche  Versuche  gefunden,  dass  das  aus- 
gesandte  Licht  nicht  von  den  Verunreinigungen  herrühre. 

Untersuchungen  an  Verbindungen  von  iVa,  Z,  Ca^  Sr,  Ba,  Mg,  AI  hätten 
ihm  gezeigt,  dass  das  Phosphorescenzlicht  in  Beziehung  zum  gewöhnlichen 
Emissionsspectrum  des  betreffenden  Körpers  stehe,  in  der  Weise,  dass  die 
Lichtmaxima  in  beiden  Fällen  an  der  gleichen  Stelle  des  Spectrums  liegen, 
[läufig  zeigten  verschiedene  Präparate  desselben  Körpers  verschiedene  Farbe. 
Ca-Chloni  gebe  in  der  Flamme  ein  Spectrum,  welches,  rothe,  orangefarbige, 
früne  Bänder  und  eine  blaue  Linie  zeige.  Er  will  annehmen,  die  verschiedenen 
3anden  rührten  von  verschieden  complexen  Moleculargruppen  her,  diese  müssten 
ich  dann  auch  getrennt  herstellen  lassen,  und  es  sei  ihm  in  der  That  ge- 
mgen  bei  der  Darstellung  von  350  verschiedenen  Proben  von  Kalk  solche  zu 
nden,  die  unter  Kathodenstrahlen  roth  oder  orange  oder  grün  oder  blau 
züchteten,  wobei  freilich  die  Farben  nicht  rein  waren,  aber  doch  eine 
arbe  überwog. 

Nun  folgt  eine  Theorie  über  die  Wirkung  der  Kathodenstrahlen.  Gas- 
leilchen  sollen  in  der  Kathode  geladen  und  abgestossen  werden.  Jedes  Theil- 
len  sei  ein  Aggregat,  dessen  Untertheilchen  wegen  der  gleichen  Ladung  sich 
DStossen,  aber  durch  chemische  Anziehung  zusammengehalten  werden.  Wenn 
is  Aggregat  auf  den  Phosphor  stösst,  wird  es  entladen,  die  vorher  sich  ab- 
ossenden  Untertheilchen  stürzen  zusammen,  gerathen  in  Schwingungen,  erregen 
irch  ihre  Stösse  den  Phosphor,  der  nun  zu  leuchten  beginnt.  —  Der  Autor 
gt,  er  wolle  nun  die  Erregung  durch  Sonnenlicht  besprechen,  fuhrt  aber  nur 
,  die  Phosphorescenz  von  Kalk  sei  sehr  schwach,  könne  aber  durch  Er- 
irmen  erhöht  werden;  die  Farbe  sei  immer  dieselbe,  wie  unter  Kathoden- 
ahlen.  Im  Allgemeinen  wurden  die  Kalksorten,  die  roth  leuchten,  besser 
roh  längere  Wellen  erregt,  die  blau  leuchtenden  durch  kürzere.  Der  Be- 
is  dafür  ist  mir  unverständlich:  Es  sei  ihm  gelungen,  einen  Kalk  herzu- 
llen,  der  durch  Funken  belichtet,  dann  erhitzt,  roth  leuchtete;  wenn  man 
aber  durch  Glas  belichtete  und  erhitzte,  so  leuchtete  er  blau.  Das  scheint 
r  das  Gegentheil  von  dem,  was  nach  des  Autors  Worten  zu  erwarten  ist. 
Der  Einfluss  der  Erwärmung  ist  bekannt;  bei  ihrer  Besprechung  bringt 
ckson  plötzlich  wieder  Theorie,  deren  Zusammenhang  mit  dem  Früheren 
nicht  verstehe:  „The  different  behaviours  of  substances  in  this  respect 
perhaps  be  best  brought  under  one  explanation  by  applying  the  idea  of 
tatical  Charge  or  a  condition  of  strain  to  the  phosphorescent  substances 
nselves.  Duration  of  phosphorescence  would  then  be  a  measure  of  rapidity 
iischarge.  If  it  be  supposed  that,  the  strain  having  been  set  up  in  the 
icles    of  a  substance,   these  discharge  themselves  against  one  another,  or 
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rather  against  uncharged  particles,  then  a  substance  with  great  freedom  of 
interchanging  movement  among  its  particles  would  fail  tx)  show  any  sign  of 
phosphorescence  .  .  .  ."  Da  Wärme  die  Theilchen  beweglicher  mache,  sei  sie 
nöthig,  wenn  der  „strain"  sehr  gross  sei.  Es  sei  ihm  wahrscheinlich,  dass 
Verunreinigungen  oft  dadurch  wirken,  dass  sie  die  Beweglichkeit  der  Theilchen 
verringerten,  so  dass  die  Moleculargruppen  hoch  genug  geladen  werden  könnten. 

Ich  will  damit  meinen  Bericht  über  diese  Arbeit  abbrechen;  es  folgen 
Betrachtungen  über  alle  möglichen  Dinge,  die  zum  Theil  mit  Phosphorescenz 
recht  wenig  zu  thun  haben,  und  auch  unter  sich  keinen  Zusammenhang  zeigen. 
Man  wird  schwerlich  diese  Betrachtungen  eine  Theorie  der  Phosphorescenz 
nennen  können,  abgesehen  davon,  dass  das  Meiste  falsch  ist. 

565.  Wir  hatten  besprochen,  dass  Wiedemann  zwei  etwas  verschiedene 
Theorieen  aufgestellt  hatte:  Umwandlung  einer  Modification  A  in  eine  solche  B 
und  Rückwandlung,  oder  Spaltung  in  Ionen  und  Wiedervereinigung»  Beide 
Theorieen  werden  in  den  nächsten  Jahren  mit  kleinen  Aenderungen  wiederholt. 
So  will  Roloffi)  alle  Phosphorescenz  und  Fluorescenz  durch  Uebergang 
polymerer  Modificationen  in  einander  erklären.  Die  Moleceln  betrachtet  er 
mit  Helmholtz  als  polar;  sobald  sie  erschüttert  würden,  dui-ch  Wärme  oder 
durch  electrische  Wellen  oder  bei  molecularen  Umlagerungen,  entstehen  electro- 
magnetische  Wellen.  Als  Beweis  für  das  häufige  Auftreten  von  Polymerisation 
fuhrt  er  die  auftretenden  oder  verschwindenden  Färbungen  an,  und  nimmt 
z.  B.  auch  bei  der  Blaufärbung  von  Chlomatrium  durch  Kathodenstrahlen  eine 
Polymerisation  an.  Die  zweite  Theorie  von  Wiedemann,  die  der  festen 
Lösungen,  verwirft  er,  weil  nicht  das  Gelöste,  das  Metall,  sondern  das  Lösungs- 
mittel lichtempfindlich  sei,  —  eine  den  Thatsachen  widersprechende  Annahme. 
Um  nun  die  doch  sicher  constatirte  Bedeutung  kleiner  Metallzusätze  zu 
erklären,  betrachtet  er  diese  als  Ansatzkerne,  welche  die  Bildung  von  poly- 
meren  Modificationen  hervorrufen. 

Armstrong  hat  sich  bekanntlich  vielfach  mit  Färbung  der  Körper, 
Absorption,  Fluorescenz  und  Phosphorescenz  beschäftigt,  und  eigenthümliche 
Ideen  entwickelt.  Für  ihn  2)  sind  alle  Lichterscheinungen,  z.  B.  auch  die  in 
Geissler'schen  Röhren,  Folgen  chemischer  Aenderungen.  Die  Kathodophosphor- 
escenz  seltener  Erden  beruhe  auch  darauf:  „if  not  due  to  recurrent  oxidation 
they  may  be  cases  of  recurrent  Polymerisation."  Wenn  es  sich  bestätigen  sollte, 
dass  nur  farbige  Erden  solche  Spectra  geben  können,  „it  will  be  possible  to 
correlate  the  production  of  visible  colour  with  that  of  a  luminous  spectrum, 
and  to  regard  both  as  originating  in  the  same  intramolecular  mechanism." 
Auch  alle  übrigen  Fälle  beruhen  nur  auf  „oscillatory  changes  in  molecular 
structure."  —  Aehnliche  Hypothesen  werden  in  einer  Abhandlung  von  Arm- 


1)  M.  Roloff,  Ueber  Lichtwirkung:en.    Zs.  f.  pbysik.  Chem.  26.  p.  337—861  (1898). 

2)  H.  E.  Armstrong,   The  conditions  of  chemical  change  and  of  electrical  condactiou 
In  gases,  and  on  the  phenomena  of  Inminosity.    Proc.  Roy.  Soc.  70.  p.  99 — 109  (1902).      , 
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jtrong  und  LowryO  ausgesprochen.  Auch  die  Triboluminescenz  beruhe 
luf  dem  Uebergang  tautomerer  Formen  in  einander.  Wo  diese  Erklärung 
inmöglich  ist,  z.  B.  beim  Anilinhydrochlorid,  wird  angenommen,  beim  Zerbrechen 
^erde  das  Salz  dissociirt,  und  die  Neubildung  desselben  erzeuge  das  Licht. 
Aach  Burke''^)  nimmt  an,  das  Leuchten  beruhe  auf  d^m  Zerfall  grosser 
folecularcomplexe. 

Auch  D  ah  ms  3)  nimmt  die  erste  Theorie  von  Wiedemann  auf,  ohne 
gend  etwas  Neues  hinzuzufügen:  der  Körper  bestehe  aus  zwei  in  einander 
berfuhrbaren  Theilen  A  und  B\  durch  Bestrahlung  wird  ein  Theil  von  A 
i  B  verwandelt,  die  Rückbildung  giebt  Licht.  Bei  fluorescirenden  Körpern 
t  die  Eückbildung  momentan,  bei  den  phosphorescirenden  ist  ein  reibungs- 
•tiger  Widerstand  vorhanden,  der  den  Prozess  der  Rückbildung  verlangsamt, 
rwärmang  soll  diese  Reibung  schwächen^  u.  s.  w. 

666.  Beilby^)  nimmt  sowohl  die  Aenderung  des  molecularen  Gefüges 
5  auch  electrolytische  Dissociation  an.  Er  unterscheidet  „primary  phosphor- 
!ence",  die  während,  der  Belichtung  auftritt,  „secondary  phosphorescence",  das 
ichleuchten,  und  „revived  phosphorescence",  die  Thermophosphorescenz.  Erstere 
ruhe  wohl  auf  physikalischen  Aenderungen,  Molecularumlagerung;  die  beiden 
zteren  aber  deuteten  auf  chemische  Aenderungen,  electrolytische  Dissociation. 
mn  durch  die  Bestrahlung  die  Zahl  der  gebildeten  Ionen  bis  zu  einem  ge- 
5sen  Grade  zugenommen  hat,  können  die  neutralen  Atome  sie  nicht  mehr 
;  einander  halten,  es  beginnt  Wiedervereinigung,  Licht.  Wenn  einmal  das 
irende  Vermögen  irgend  einer  Schicht  der  Substanz  gesättigt  ist,  werden 
ich  viel  Ionen  gebildet  und  vereint,  die  Phosphorescenz  hat  einen  Maximal- 
'th  erreicht.  Nach  dem  Aufhören  der  Erregung  dauert  die  Wiedervereini- 
ig  fort,  für  einen  Moment  oder  Tage  lang.  Tiefe  Temperatur  erhöht  das 
ationsvermögen  und  damit  die  Aufspeicherungscapacität  des  Körpers;  daher 
nen  Substanzen,  die  bei  hoher  Temperatur  zu  schwach  isoliren,  um  zu 
sphoresciren,  bei  niedriger  Temperatur  gute  Phosphore  werden,  üm- 
ehrt  vermindert  hohe  Temperatur  das  Isolationsvermögen,  daher  tritt 
lellere  Wiedervereinigung,  d.  h.  helleres  Leuchten,  aber  auch  schnelles 
lingen  auf. 

567.  Auch  die  Electronen  sind  zur  Erklärung  der  Phosphorescenz  heran- 
tgen  worden,   und  zwar  zuerst  durch  de  Visser.^)    Er  betrachtet  die 

1)  H.  E.  Armstrong  and  M.  Lowry,  The  phenomena  of  luminosity  and  their  possible 
lation  with  radio-activity.  Proc.  Roy.  Soc.  72.  p.  258—264  (1904);  auch  Chem.  News  88. 
—92  (1903). 

2)  J.  B.  Burke,  On  luminosity  and  the  kinetic  theory.    Rep.  Brit.  Ass.  1902.  p.  549. 

3)  A.  Dahms,  Beiträge  zur  Kenntniss  von  den  Erscheinungen  der  Phosphorescenz. 
3'8  Ann.  18.  p.  425—463  (1904). 

4)  G.  T.  Beilby,  Phosphorescence  caused  by  the  ß-  and  /-rays  of  radium.  Proc.  Roy. 
r4.  p.  506—518  (1905). 

5)  Lt.  E.  0.  de  Visser,  Essai  d'une  theorie  sur  la  phosphorescence  de  longue  duree, 
lement  celle  des  sulfures  alcaiino-terreux.  Recueil  des  trav.  chim.  des  Pays-Bas.  20. 
\ — 456  (1901). 
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Phosphore  (es  handelt  sich  um  die  Erdalcalisulfide)  als  feste  Lösungen,  in 
denen  eine  electrolytische  Dissociation  vorhanden  ist.  Die  Natur  dieser  Ionen 
bedingt  die  Fähigkeit,  die  Intensität  und  die  Farbe  des  Leuchtens;  letztere 
hänge  auch  vom  Lösungsmittel  ab.  Bei  der  Belichtung  spalten  die  brech- 
barsten Strahlen  von  den  Ionen  Electronen  ab,  und  geben  ihnen  Geschwindig- 
keit, so  dass  sie  durch  die  intennolecularen  Räume  fliegen.  Bald  nach  der 
Belichtung  ist  diese  Energie  verbraucht,  dann  nehmen  die  Electronen  nur 
noch  Energie  von  den  Moleceln  auf.  Die  Helligkeit  ist  eine  Function  von  der 
Zahl  und  Amplitude  der  Electronen,  die  Farbe  hängt  ab  von  der  Elasticität 
des  Aethers  und  der  Masse  des  Electrons.  Sobald  die  Belichtung  aufgehört 
hat,  suchen  sich  die  Electronen  wieder  mit  ihren  Ionen  zu  vereinigen,  in 
Folge  der  Anziehungskraft,  die  die  Individualität  jedes  Atoms  bedingt.  Dabei 
müssen  sie  zwischen  den  Moleceln  hindurch  gehen,  die  ihnen  Widerstand  ent- 
gegensetzen, dessen  Grösse  von  dem  Abstand  der  Moleceln  abhängt  Da  die 
Wärme  die  Moleceln  entfernt,  wirke  sie  aufhellend,  gleichzeitig  beschleunige 
sie  das  Abklingen.  —  Da  die  Electronen  Energie  von  den  Moleceln  aufnehmen, 
verwandle  ein  phosphorescirender  Körper  thermische  Energie  in  strahlende; 
daher  könne  er  mehr  Licht  aussenden,  als  er  erhalten  hat.  —  De  Visser 
schliesst  mit  der  Bemerkung,  es  müsse  auch  ultrarothes  Phosphorescenzlicht 
existiren,  denn  wenn  zwei  Electronen  sich  zusammenlagerten,  sei  die  Schwin- 
gungszahl nur  halb  so  gross. 

Endlich  vertreten  auch  Lenard  und  Klatt*)  diese  Auffassung.  In 
jedem  Phosphor  müssten  soviel  verschiedene  Emissionscentren  vorhanden  sein, 
als  Banden  in  seinem  Phosphorescenzspectrum  existiren.  Was  die  Frage 
nach  der  Wirkung  des  Lichtes  auf  diese  Centren  betreffe,  so  kenne  man  bis  jetzt 
nur  eine  Wirkung  von  Licht  auf  Metall  und  Metallsulfid,  die  in  Betracht 
kommen  könne:  die  lichtelectrische  Wirkung;  sie  bestehe  im  Austritt  negativer 
Electronen  aus  dem  Metall,  wobei  die  Energie  nicht  dem  erregenden  Lichte, 
sondern  dem  Innern  des  Metallatoms  entnommen  werde.  In  der  That  seien 
die  Sulfide  und  sonstigen  Phosphore  hervorragend  lichtelectrisch.  „Wenn  die 
Erregung  im  Austritt  von  Quanten  aus  dem  Metallatom  besteht,  kann  der 
Verbrauch  der  Erregung  Rückkehr  dieser  Quanten  sein  mit  oscillatorischer 
Annäherung  an  ihre  ursprünglichen  Bahnen  in  den  Dynamiden  des  Atoms. 
Es  fiele  dann  die  Möglichkeit  des  Verbrauches  von  Erregung  zusammen  mit 
der  Möglichkeit  electrischer  Strömung  innerhalb  des  vom  Centrum  eingenom- 
menen Raumes.  Letztere  Möglichkeit,  die  electrische  Leitfähigkeit  in  Körpern 
von  der  chemischen  Beschaffenheit  der  Phosphore,  hängt  aber  in  der  That  im 
Allgemeinen  so  mit  der  Temperatur  zusammen,  wie  es  den  Eigenschaften  der 
drei  Temperaturzustände  der  Banden  entspricht." 

Nicht  ganz  mit  Stillschweigen  will  ich  endlich  eine  Veröffentlichung  von 


1)  Ph.  Lenard   und   V.  Klatt,   Drude's  Ann.  15.  p.  225— 2S2,   425—484,   633-672 
(1904).    Siehe  p.  669ff. 
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leHeenO  übergehen,  nach  dessen  Meinung  die  Phosphorescenz  auf  einem  Process 
}eriiht,  der  das  Gegentheil  von  ßadioactivität  ist.  Er  spricht  von  „tourbillons 
itomes" ;  wenn  von  diesen  Electronen  abgeschleudert  werden,  haben  wir  Radio- 
Lctivität,  wenn  umgekehrt  Electronen  herankommen,  und  dadurch  wieder  ein 
vollständiges  Atom  geschaffen  wird,  haben  wir  Phosphorescenz. 

668.  Damit  sind  alle  bisher  aufgestellten  Theorieen  angeführt^).  Sie  be- 
uhen  im  Grunde  alle  auf  der  gleichen  Annahme,  dass  bei  der  Erregung  eine 
tabilere  Form  unter  Aufnahme  von  Energie  in  eine  labilere  übergeführt  wird. 
)er  mit  Abgabe  von  Energie  in  Form  von  Licht  verbundenen  Rückwandlung 
1  die  stabile  Form  setzen  sich  Widerstände  irgendwelcher  Art  entgegen, 
eren  Grösse  Function  der  Temperatur  ist.  Die  verschiedenen  Theorieen 
nterscheiden  sich  nur  dadurch,  dass  sie  entweder  Uebergang  in  isomere 
[odificationen  oder  in  andere  Molecularcomplexe,  oder  in  Ionen,  oder  endlich 
i  Ionen  und  Electronen  annehmen,  und  entsprechend  den  Widerstand  rein 
lechanisch  oder  electrisch  definiren. 

Man  wird  zugeben  können,  dass  so  in  den  gröbsten  umrissen  ein  Bild 
^fanden  ist,  welches  auf  die  Vorgänge  angewandt  werden  kann.  Versucht 
an  aber  im  Einzelnen,  sich  mit  Hülfe  dieses  Bildes  Rechenschaft  von  den 
rscheinungen  zu  geben,  so  stösst  man  überall  auf  Schwierigkeiten;  z.  B. 
heint  mir  die  Wirkung  des  ultrarothen  Lichtes  nach  der  Electronentheorie 
cht  verständlich  zu  sein.  Namentlich  aber  fehlt  es  noch  durchaus  an  einer 
Dgehenden  Prüfung  der  Consequenzen  der  Theorieen,  insbesondere  auch  an 
lantitativen  Versuchen;  die  wenigen,  welche  bisher  vorliegen,  z.  B.  über  die 
3setze  des  Abklingens,  bestätigen  die  Theorie  nur  mangelhaft.^) 

Im  Anschluss  an  die  Besprechung  der  Theorie  seien  noch  zwei  Be- 
achtungsreihen erwähnt. 

Dolbear^)  findet,  dass  wenn  man  ein  zur  Kathodophosphorescenz  her- 
richte tes  Crookes'sches  Rohr,  z.B.  mit  seltenen  Erden,  in  ein  starkes 
ignetfeld  bringt,  die  Phosphorescenz  sofort  aufhört.  Der  mir  allein  zugängliche 
iszug  in  den  Fortschritten  der  Physik  lässt  nicht  erkennen,  wie  der  Versuch 
sgeführt  ist,  und  ob  der  Autor  ihn  deutet.  Wahrscheinlich  beruht  das 
sultat  darauf,  dass  die  Kathodenstrahlen  im  Magnetfeld  abgelenkt  werden, 
r  nicht  mehr  auf  den  Phosphor  treffen.    Später  untersucht  Hemptinne^), 


1)  P.  de  Heen,  Le  ph^nomäne  de  la  phosphorescence  et  la  genese  de  la  mati^re.   Büll. 
.  Beige  1904.  p.  1149—1157. 

2)  Während  des  Druckes  sind  noch  einige  Abhandlungen  erschienen:  J.  de  Kowalski, 
I.  Mag.  (6)  13.  p.  622—626  (1907);  J.  de  KowalsJii  et  C.  Garnier,  C.  R.  144.  p.  836— 

(1907).  Sie  erhalten  kaum  Neues.  —  L.  Bruninghaus,  C.  R.  144.  p.  1040—1042  (1907) 
ibt  zu  finden,  dass  bei  Mischungen  von  Mn  mit  verschiedenen  Ca-Salzen  die  Lage  des 
imums  der  Phosphorescenz  in  einer  Beziehung  zum  Moleculargewicht  des  Salzes  stehe. 

3)  Siehe  z.  B.  E.  L.  Nichols  und  E.  Merritt,  Phys.  Rev.  28.  p.  37—54  (1906). 

4)  A.  Dolbear,   Die  Fluorescenz-  und  Phosphorescenzerscheinungen.    Electrot.  Zs.  U. 
t78  (1890).*    Fortschr.  d.  Phys.  46,  2.  p.  92  (1890). 

5)  A.  de  Hemptinne,   Le   magnetisme  exerce-t-il  une  action   sur  Tintensit^  de  la 
iphorescence?    Bull.  acc.  Belg.  Classe  de  sc.  1900.  p.  356—359. 
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ob  das  Magnetfeld   einen  Einfluss  auf  die  Phosphorescenz  hervorbringe;    er 

meint,  man  könne  schnelleres  Abklingen  erwarten,  findet  aber  gar  keine 

Wirkung.    Dagegen  giebt  Grutton»)  an,  ein  nicht  constantes  Magnetfeld  er- 

'  höhe  die  Helligkeit  des  Calciumsulfids,  wasHemptinne»)  nicht  bestätigen  kann. 

570.  Die  zweite  Frage  betrifft  die  Polarisation  des  Phosphorescenzlichtes. 
Die  erste  Angabe  darüber  macht  Dove^):  er  findet^  dass  selbst  bei  Erregung 
mit  polarisirtem  Licht  das  Phosphorescenzlicht  natürliches  sei.  Er  hat  in- 
dessen nur  künstliche  Phosphore  untersucht,  welche  unkrystallinisch  sind.  Kry- 
stalle  unter  dem  Einfluss  von  Kathodenstrahlen  im  Vacuum  beobachtet  zu- 
erst Maskelyne^),  und  hier  findet  sich  in  einigen  Fällen  Polarisation;  z.  B. 
bei  Smaragd,  bei  Saphir,  bei  Rubin,  bei  Zircon  und  Zinnstein.  Die  Versuche 
werden  dann  von  Pochettino^)  fortgesetzt;  auch  er  findet  bei  einer  ganzen 
Eeihe  von  Krystallen  polarisirtes  Phosphorescenzlicht^  eventuell  auch  Dichrois- 
mus  (z.  B.  bei  Zircon),  bei  anderen  aber  nicht.  Auch  bei  künstlich  doppelt- 
brechend gemachten  Köi-pern,  z.  B.  bei  gepresstem  Glas,  ist  das  Phosphor- 
escenzlicht polarisirt. 

Endlich  hat  auch  Schmidt«)  die  Polarisation  des  Phosphorescenzlichtes 
im  Zusammenhang  mit  der  des  Fluorescenzlichtes  untersucht.  Er  findet  nie- 
mals Polarisation  des  Fluorescenzlichtes  bei  Gasen  und  Flüssigkeiten,  oft  bei 
Krystallen.  In  allen  diesen  Fällen  ist  auch  das  Phosphorescenzlicht  polarisirt, 
ebenso  das  bei  Thermophosphorescenz.  Auch  gepresste  Gläser  zeigen  dies.') 
Zur  Erklärung  wird  angenommen,  dass  entweder  die  Erregung,  —  der  Zerfall 
in  Ionen,  —  nach  einer  Richtung  im  Krystall  leichter  vor  sich  gehe,  oder 
dass  die  Schwingungen  bei  der  Wiedervereinigung  in  einer  Richtung  stärker 
gedämpft  seien.  —  Es  wäre  hier  auch  noch  eine  Abhandlung  von  Sohn cke^) 
zu  erwähnen.  ^ 

ZEHNTER  ABSCHNITT. 
Verzeichniss  ausgewählter  StolTe. 
671.  Ueber   eine  Unzahl   phosphorescirender  Stoffe  ist  auf  den  vorher- 
gehenden Seiten  berichtet  worden,   wobei  aber  je  nach  dem  Abschnitt,   in 
welchem   der  betreffende  Körper  erwähnt   wurde,  nur  die  eine  oder  andere 

1)  C.  Qutton,  Action  des  champs  magn^tiques  sur  les  sonrces  luminenses  pen  intenses. 
J.  de  phys.  (4)  8.  p.  341—345  (1904). 

2)A.  deHemptinne,  A  propros  de  Taction  du  magri^tisme  sur  la  phosphorescence. 
C.  R.  138.  p.  754—755  (1904). 

3)  H.  W.  Dove,  Ueber  Phosphoresceuz  durch  Bestrahlung  von  polarisirtem  Licht  Berl. 
Ber.  1861.  p.  272. 

4)  Siehe  W.  Crookes,  Phil.  Trans.  170,  U.  p.  641—662  (1879).    Siehe  p.  659  ff. 

5)  A.  Pochettino,  Sulla  cathodo-luminescenza  dei  cristalli.  Nuovo  Cim.  (5)  8.  p.  438 
bis  445  (1904). 

6)  G.  C.  Schmidt,  Polarisirte  Fluorescenz.    Wiedem.  Ann.  60.  p.  740—754  (1897). 

7)  Diese  Angabe  wird  später  widerrufen:  Wiedem.  Ann.  68.  p.  779—782  (1899). 

8)  L.  Sohncke,  Polarisirte  Fluorescenz:  ein  Beitrag  zur  kinetischen  Theorie  der  festen 
Körper.  Mtinch.  Sitzber.  26.  (1896);  Wiedem.  Ann.  68.  p.  416—454  (1896).  —  Vgl.  auch 
H.  Becquerel,  C.  R.  144,  p.  671—677  (1907.) 
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rregungsaiii  berücksichtigt  wurde.  Es  scheint  daher  nützlich,  über  einige 
:offe,  von  denen  vielerlei  Mittheilungen  vorliegen,  eine  Zusammenstellung  zu 
iben,  um  dem  Benutzer  des  Buches  die  Orientirung  über  solche  oft  ge- 
auchten  Körper  zu  erleichtern.  Dass  ein  Verzeichniss  aller  Körper,  bei 
jlchen  Phosphorescenz  beobachtet  wurde,  unthunlich  ist,  habe  ich  schon 
jhrfach  erwähnt:  die  Zahl  derer,  welche  unter  irgend  welchen  Bedingungen 
cht  zeigen  können,  ist  ungeheuer  gross,  so  dass  sich  jeder  Beobachter 
iliesslich  doch  auf  wenige  Beispiele,  die  ihm  grade  zu  Händen  kamen,  be- 
iränken  musste.  Das  Verzeichniss  würde  also  ganz  unvollständig  werden, 
dererseits  würde  es  aber  viel  zu  viele  Körper  aufführen  müssen,  solche, 
an  und  für  sich  gar  nicht  phosphoresciren,  sondern  das  nur  durch  zu- 
ig  vorhandene  Verunreinigungen  thaten.  Da  die  Verunreinigungen  aber 
ht  bekannt  sind,  hat  die  Aufführung  der  Körper  keinen  Zweck. 

So  will  ich  mich  in  dieser  Liste  auf  einige  wenige,  namentlich  un- 
anische  Körper  beschränken,  zum  Theil  unter  Hinweis  auf  die  vorigen 
[ien. 

itlt,   ein   Calciumphosphat,   wird   zuerst  von  Heinrich *)  erwähnt,   der 
Thermo-  und  Tribophosphorescenz  findet,  keine  Phosphorescenz.    Letztere 
und  das  Spectrum  bespricht  E.  BecquereP).    Endlich  spricht  Le  Bon») 
von  der  Thermophosphorescenz,  die  sehr  stark  sei;  sie  beginnt  bei  Er- 
wärmen auf  bl^,  hält  bei  Erwärmen  auf  225  <>  eine  Stunde  an. 
maln^sclie  Leuchtfarbe.     Um  das  Jahr  1870  erschien  dieses  Product 
im  Handel  und   fand  vielfache  practische  Verwendung.    Es  besteht  aus 
Calciumsulfid   mit  Metallzusätzen,   und  zwar  besonders  Bi,  doch  werden 
auch  andere  Metalle  absichtlich  oder  unabsichtlich  gegenwärtig  gewesen 
sein.    Der  zweite  künstliche  Phosphor,  der  von  Bai  du  in  entdeckt  wurde, 
ist  damit  im  Wesentlichen  identisch,  ebenso  der  Canton'sche  Phosphor 
aus   Austerschalen.     Diese  Calpiumsulfidphosphore  gehören  zu  den   am 
längsten  nachleuchtenden.    Die  Balmain'sche  Leuchtfarbe  zeigt  Photo-, 
Kathode-,  Thermophosphorescenz.    Kann*)  giebt  an,  der  belichtete  sowie 
der  unbelichtete  Phosphor  sende  unsichtbare  Strahlen  aus,  welche  durch 
Papier  hindurch  photographische  Platten  schwärzen.    Es  wird  sich  wohl 
sicher   um  eine  chemische  Wirkung  handeln;   die  Sulfide  werden  durch 
feuchte  Luft  langsam  zersetzt,   und  ein  gasförmiges  Zersetzungsproduct 
kann  vielleicht  durch  Papier  hindurch  wirken. 

Eine  der  ersten  spectroscopischen  Angaben  macht  Abney*):  Das 
Phosphorescenzlicht  enthalte  die  Wellen  von  B  bis  E  und  von  -F  bis  O; 
5S    werde   erregt  durch   die  Strahlen   von  F  V2  O  bis  Äj.     Ausgelöscht 

1)  PI.  Heinrich,    Die  Phosphorescenz,  Nürnberg  1811— 1S20,  p.  20,  146,  502. 

2)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (8)  67.  p.  87.  (1859). 

3)  G.  L.e  Bon,  Revue  scientif.  (4)  14.  p.  289—305,  327—341  (1900). 

4)  li.  Kann,  Radiation  phenomena  of  the  Baimain  Inminous  paint.    Physic.  Rer.  8. 
—251  (1899). 

5)  W.  de  W.  Abney,  Phil.  Mag.  (5)  13.  p.  212—214  (1882). 
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werde  das  Licht  durch  ultrarothe  Strahlen,  die  die  doppelte  Wellenlänge 
der  erregenden  haben.  Genauere  Angaben  über  Erregung  und  Aus- 
löschung macht  Dahms  (s.  p.  789).  Da  Bai main'sche  Leuchtfarbe  kein 
bestimmt  definirter  Körper  ist,  lohnt  ein  näheres  Eingehen  auf  die  spec- 
tralen  Verhältnisse  nicht.  Man  vergleiche  die  Arbeiten  von  Lenard 
und  Klatt  über  die  Calciumphosphore  p.  774  ff. 

Bernstein.  Wall^)  giebt  zuerst  an,  derselbe  leuchte  gerieben;  vermuthlich 
hat  es  sich  nur  um  electrische  Funken  gehandelt.  Wilson 2)  findet,  er 
thermophosphorescire  roth;  auch  Heinrich »)  erwähnt  Thermophosphor- 
escenz  und  Photophosphorescenz,  dagegen  findet  er  keine  Tribophosphor- 
escenz.    Nach  Kor  tum  wird  er  durch  Funkenlicht  nicht  erregt. 

Blende,  Zinkblende,  Hexagonale  Blende,  Sidot'sche  Blende.  Dieser  wichtige 
Phosphor  kommt  in  der  Natur  vor,  zeigt  dann  sehr  verschiedenes  Ver- 
halten für  Phosphorescenz.  Die  ältesten  Beobachtungen  stammen  von 
Hofmann  p.  618.  Künstlich  ist  er  zuerst  von  St.  Claire-Deville  und 
Troost  hergestellt,  dann  von  Sidot  und  Henry  (vgl.  p.  751).  lieber 
die  Frage,  ob  das  Zinksulfid  ganz  rein  phosphorescirt,  oder  ob  wie  bei 
den  Erdalcaliphosphoren  Metallzusätze  nöthig  sind,  herrschen  verschiedene 
Ansichten.  Verneuil  kann  keine  Verunreinigung  finden,  auch  Lenard 
und  Klatt  meinen,  der  Körper  sei  rein,  während  Andere  die  Nothwendig- 
keit  von  Metallzusätzen  (Cu,  Mn)  betonen  (vergl.  p.  751).  Für  letztere 
Annahme  spricht  sehr  entschieden  die  verschiedenartige  Phosphorescenz 
des  natürlichen  und  künstlichen  Productes.  ^)  Die  Blende  zeigt  alle  Arten 
von  Phosphorescenz:  beim  Belichten,  beim  Erwärmen,  unter  Kathoden- 
strahlen, Radiumstrahlen,  beim  Kratzen,  Drücken.*)  Zur  Tribolumin- 
escenz  wird  man  auch  das  Scintilliren  rechnen  müssen  (siehe  p.  685.) 
Daneben  sind  noch  eigenthümliche  Erregungsarten  vorhanden:  Baum- 
hauer  findet,  Sidotblende  leuchte,  wenn  man  sie  anhaucht,  oder  Wasser- 
dampf dagegen  strömen  lasse;  ebenso  wirke  aber  auch  kaltes  oder  heisses 
Wasser.  Das  sieht  so  aus,  als  ob  nur  das  Wasser  wirkte,  Chemilumin- 
escenz  vorläge.  Seddig»)  findet,  die  Blende  leuchte  beim  Abkühlen, 
Schenck  und  Mihr  sehen,  dass  Ozon  Leuchten  erregt,  wobei  das  Sulfid 
sich  in  Sulfat  umwandelt.    Das   Phosphorescenzlicht  enthält  Grün   und 


1)  Wall,  Phil.  Trans.  Abridg.  4,  2.  p.  275—278  (1721). 

2)  B.  Wilson,  A  series  of  experiments  relating  to  phosphori  .  .  .  London  1775. 

3)  Fl.  Heinrich,  Die  Phosphorescenz  . . .  Nürnberg  1811—1820.    Siehe  p.  26,  175,  504. 

4)  Siehe  z.  B.:  E.  Becquerel,  C.  R.  68.  p.  142—146  (1866);  H.  Grüne,  Ber.  ehem. 
Ges.  87,  3.  p.  3076-3077  (1904). 

5)  Siehe  z.  B.  W.  Crookes,  Proc.  Roy.  Soc.  42.  p.  111—131  (1887);  H.  Becquerel, 
C.  R.  187.  p.  629—634  (1903);  R.  Schenck  und  F.  Mihr,  Ber.  ehem.  Ges.  87,  3.  p.  3464 
bis  3467  (1904);  K.  A.  Hofmann  und  W.  Duca,  Ber.  ehem.  Ges.  87,  3.  p.  3407—3411  (1904); 
H.  Baumhauer,  Physik.  Zs.  5.  p.  2S9  (1904);  W.  G.  Levison,  Fortschr.  60,  2.  p.  559  (1904). 

6)  M.  Seddig,  Zs.  f.  wiss.  Photogr.  2.  p.  292—294  (1904). 
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Blau;  das  blaue  Licht  klingt  schnell  ab,  das  grüne  hält  lange  an.  ^)  Eine 
genauere  Untersuchung  der  erregenden  Strahlen,  der  auslöschenden  Strahlen, 
des  erregten  Spectrums  liefert  Dahms^)  und  Nichols  und  Merrit»), 
welche  auch    das  Abklingungsgesetz   untersuchen.     Das  langsame   An- 
klingen besprechen  Wiedemann  und  Schmidt*),  das  Auslöschen  auch 
Le  Bon 5).    Das  Auslöschen  soll  ohne  vorheriges  Anfachen  auftreten. 
ilninsalze.   N  ach  L  a  n  d  e  r  e  r  ß)  leuchtet  Chininsulfat  auf  40 « — 50  ^  erwärmt, 
wenn  man  es  mit  einem  Glasstab  rührt,  Baldriansaures  Chinin  auch  ohn  e 
Erwärmung.  Wiedemann  und  S c h m i d 1 7)  beobachten  Kathodophosphor- 
escenz.     Le  Bon^)  findet,   beim  Erwärmen  von  Chininsulfat  auf  150 <> 
entstehe  Licht,  welches  einige  Minuten  andauert.  Abkühlen  bringe  Licht 
hervor,  welches  eine  viertel  Stunde  andaure,  durch  Anhauchen  verstärkt 
werde.    Die  Wirkung  beruhe  auf  Dehydratation  und  Hydratation,   die 
Strahlen  sollen  ein  Electroscop  entladen.    Das  Entstehen  von  Licht  und 
lonLsirung  der  Luft  bestätigten  Gates»)  und  Kalähne.*«)   Das  Leuchten 
beim  Erwärmen  hat  übrigens  schon  E.  BecquereU^)  angegeben. 
lorophan  hat  zahlreiche  PubUcationen  hervorgerufen.    In  wie  weit  sich 
unter  den  älteren  Angaben  über   phosphorus  smaragdinus,  phosphorus 
metallorum  u.  s.  w.  (vergl.  p.  664)  solche  befinden,   die  sich   auf  Chloro- 
phan  beziehen,   ist   unbekannt.     Heinrich i^)^  findet  bei   ihm    Photo- 
phosphorescenz.  Sehr  ausführlich  bespricht  Grotthussdie  Thermophosphor- 
ascenz   (p.  637),   dann    findet   PearsalP')   dass   Funken   erregen.     In 
neuester  Zeit  erwähnt  Levison^^)  die  Tribophosphorescenz.    Ueber  das 
merkwürdige   und   sehr  veränderliche  discontinuirliche  Spectrum  ist  aus- 
führlich berichtet  (p.  768 ff.),   ebenso,    dass  Urbain   den    Ursprung   des 
Spectrums  auf  seltene  Erden  zurückgeführt  hat 

and*    Dessen  Tribophosphorescenz  mit  rothem  Licht  erwähnt  Bournon  i»), 
Becquereliß)  beschreibt  das  discontinuirliche  Spectrum,  dass  von  Chrom- 

1)  E.  Becquerel,   C.  R.  68.   p.  142—146  (1866);   W.  Crookes,   Proc.  Roy.  Soc.  42. 
1—131  (1887). 

2)  A.  Dahms,  Drude'a  Ann.  18.  p.  425—463  (1904). 

3)  E.  L.  Nichols   nnd   E.  Merritt,    Physic.  Rev.  21.  p.  247—259(1905);   22.  p.  279 
93  (1906). 

4)  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Wiedem.  Ann.  54.  p.  604—625  (1895). 

5)  G.  Le  Bon,  Revue  scientif.  (4)  U.  p.  161—167  (1899). 

6)  X.  Land  er  er,  Chem.  Centrbl.  (3)  8.  p.  541  (1877). 

7)  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Wiedem.  Ann.  56.  p.  18—26  (1895). 

8)  G.  Le  Bon,  Revue  scientif.  (4)  18.  p.  449—458  (1900). 

9)  F.  C.  Gates,  Physic.  Rev.  18.  p.  135—145  (1904). 
10)  A.  Kalähne,  Drude's  Ann.  18.  p.  450—472  (1905). 

LI)  E.  Becquerel,    La  Lumi^re,  T.  1.  p.  48  (1867).     Siehe  auch  Ann.  chim.  et  phys. 

.  p.  89;  57.  p.  48  (1859). 

L2)  PI.  Heinrich,  Die  Phosphorescenz.    p.  22. 

LS)  Th.  J.  Pearsall,  Pogg.  Ann.  20.  p.  252—260  (1830). 

L4)  W.  G.  Levison,  Science  (2)  19.  p.  526—827  (1904).    Fortschr.  60,  2.  p.  559  (1904). 

5)  Count  de  Bournon,  Phil.  Trans.  1802,  TL  p.  248. 

6)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  57.  p.  59  (1859);  62.  p.  88 ff.  (18ai). 
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Verunreinigungen  herrührt  Daher  verhalten  sich  verschiedene  Exemplare 
sehr  verschieden.  •  Bei  höherer  Temperatur  verschwindet  die  Photo- 
phosphorescenz.  Auch  Levison*)  beobachtete  Tribophosphorescenz. 
Blamant.  Die  erste  zuverlässige  Nachricht  über  Photo-,  Thermo-  und  Tribo- 
phosphorescenz des  Diamants  giebt  Boyle  (vergl.  p.  606).  Dann  folgt 
WalP),  welcher  sagt,  jeder  geriebene  Diamant  leuchte,  zeige  dasselbe 
Licht  auch  nach  Bestrahlung  mit  Sonnenlicht.  Du  Fay^)  findet  auch 
bei  einzelnen  Diamanten  Photo-,  Thermo-  und  Tribophosphorescenz. 
Namentlich  gelbe  waren  wirksam,  photophosphorescirten  stark  für  zwölf 
Minuten.  —  Beccari  bemerkt  zufällig,  dass  sein  Ringstein  phosphor- 
escirt  (vgl.  p.  615).  Auch  Wallerius*)  führt  die  Diamanten  unter  den 
photophosphorescirenden  Körpern  auf.  Sehr  eingehend  beschäftigt  sieb 
mit  ihnen  Grosser^).  Nur  einzelne  photophosphoresciren  durch  Wärme 
und  Licht,  namentlich  blaues,  sie  leuchten  auch  im  Vacuum.  Er  be- 
hauptet durch  Glühen  mit  Borax  einen  Diamant  phosphorescirend  ge- 
macht zu  haben.  —  Wedgwood«)  beobachtet  Thermophosphorescenz, 
weisses  Licht. 

Nach  Daubuisson'O  soll  Werner  die  Phosphorescenzfähigkeit 
bestritten  haben,  wogegen  M.  L.  P. »)  wieder  bei  einzelnen  Tribophosphor- 
escenz beobachtet  Dessaignes»)  findet  Photo-  und  Tribophosphor- 
escenz bei  einzelnen  Steinen.  Durch  wiederholte  Schläge  und  Verletzung 
der  Kanten  können  nicht  leuchtende  phosphorescirend  gemacht  werden. 
PI.  Heinrich i<>)  beobachtet  Photophosphorescenz,  die  bis  über  eine  Stunde 
anhält,  aber  nur  durch  blaues  Licht  hervorgerufen  wird.  Auch  Funken 
erregen.  Das  Leuchten  hält  auch  in  Wasser  und  verschiedenen  Gasen 
an.  Während  nur  einige,  die  sich  äusserlich  durch  nichts  auszeichnen^ 
photophosphoresciren,  thermophosphoresciren  alle.  —  Pearsall^O  erregt 
durch  Funken;  dabei  färbten  sich  die  Steine,  verlören  die  Farbe  durch 
Erhitzen  wieder.  Eiess^^)  findet,  dass  rothes  Licht  die  Phosphorescenz 
auslöscht.  Gladstone^^)  bemerkt,  dass  die  Diamanten,  welche  durch 
Sonnenlicht  erregt  werden,  es  auch  durch  das  Licht  der  Quecksilber- 


1)  W.  G.  Levison,  Fortschr.  60,  2.  p.  559  (1904). 

2)  Wall,  Phil.  Trans.  Abridg.  4,  2.  p.  275—278  (1721). 

3)  Du  Fay,  Hißt.  acad.  roy.  de  8C.  Paris  1735,  Mem.  p.  347—372. 

4)  J.  G.  Wallerius,  Mineralogie,  Berlin  1750. 

5)  M.  de  Grosser,  Phosphorescentia  adamantum  . . .  Wien  1777. 

6)  Th.  Wedgwood,  Phil.  Trans,  1792.  p.  28—47. 

7)  J.  F.  Danbnisson,  Delametherie.  J.  de  phys.  54.  p.  414—420  (1802). 

8)  M.  L.  P.  ibid.  65.  p.  60—61  (1802). 

9)  J.  Ph.  Dessaignes,  ibid.  74.  p.  101—120,  173—193  (1812). 

10)  PI.  Heinrich,  Die  Phosphorescenz.    Nürnberg  1811—1820.    Siehe  p.  24,  91,   149. 

11)  Th.  J.  Pearsall,  Pogg.  Ann.  20.  p.  252—260  (1830). 

12)  P.  Riess,  Pogg.  Ann   64.  p.  834—335  (1845). 

13)  J.  H.  Gladstone,   Rep,  Brit.  Ass.  1859,  Not.  u.  Abstr.  p.  69.    Siehe  auch:   Chem. 
News  8e.,p.  176  (1902). 
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bogenlampe  werden;  aber  im  ersten  Fall  ist  das  Licht  blan,  im  zweiten 
grünlich  weiss.  Lange  Sonnenbestrahlung  schwäche  das  Phosphorescenz- 
vermögen.  Schneider i)  findet  Tribophosphorescenz.  —  E.  BequereP) 
findet,  dass  der  Diamant  zwei  Arten  von  Licht  aussende,  blaues,  welches 
schnell  abklingt,  und  gelbgrünes,  welches  lange  anhält.  Während  der 
Bestrahlung  ist  daher  das  Licht  bläulich-weiss,  nach  ihrem  Aufhören 
B^i  grünlich.     Ausführlicher  kommt  er  später^)  auf  die  Diamanten.     Alle 

^  phosphoresciren    unter  Funkenlicht     Das   Spectrum   besteht  aus   zwei 

f^  breiten  Bändern  (vgl.  p.  762).    Noch  später  '•)  studirt  er  den  Diamant  für 

?  das  Abklingen  u.  s.  w, 

^  Crookes^}  sieht  das  Phosphoresciren  unter  Eathodenstrahlen:  die 

i  aus  Südafrika  leuchten  meist  blau,  die  andern  in  allen  möglichen  Farben. 

Edwards«)  konstatirt  wieder  Phosphorescenz  durch  Sonne  und  elec- 
trisches  Licht.  Kunz^)  giebt  an,  die  bläulich- weissen  Diamanten  phos- 
phorescirten  durch  Sonnenlicht,  alle  beim  Reiben;  später«)  meint  er,  die 
Phosphorescenz  beruhe  auf  Anwesenheit  eines  Kohlenwasserstoffs,  den  er 
Tiffanyit  nennt  Le  Bon^)  sagt,  die  brasilianischen  Diamanten,  nament- 
lich von  Bahia,  photophosphoresciren  alle,  die  vom  Kap  nicht  oder  sehr 
schwach.  Das  Licht  dauert  eine  halbe  Stunde;  dann  ist  noch  unsichtbare 
Phosphorescenz  vorhanden,  die  ewig  andauert  Bei  Erhitzen  auf  200  ^ 
wird  dies  Licht  frei,  ist  eine  Stunde  sichtbar.  —  Belichtet  man  den 
Diamant  dann,  so  verhält  er  sich  wieder,  wie  anfangs.  Auch  wenn  man 
Diamanten  60  Stunden  lang  auf  600  ^  erhitzt,  ändert  sich  diese  Fähigkeit 
nicht,  im  Gegensatz  zum  Flussspath,  der  dann  alle  Phosphorescenz- 
fahigkeit  verloren  hat  Landrin  habe  in  seinem  Dictionnaire  de  min6- 
ralogie  behauptet,  nur  geschliffene  Diamanten  phosphorescirten,  nicht 
rohe,  während  es  bei  Flussspath  umgekehrt  sei.    Beides  sei  falsch. 

Marckwald^«*)   bemerkt,   dass    radioactives  Polonium   Diamanten 
erregt 

Rosenheim^O  bestätigt  das.    Kunz-    und   Baskerville^^)    und 
Crookes  ^^)  besprechen  die  Wirkung  von  Röntgen-,  Kathoden-  und  Radium- 


1)  J.  Schneider,  Pogg.  Ann.  96.  p.  282—287  (1855). 

2)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (8)  56.  p.  89  ff.  (1859). 

3)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  67.  p.  62 ff.  (1859). 

4)E.  Becqnerel,   Ann.  chim.  et  phys.  (3)  62.  p.  57  ff.  (1861).   —  Siehe  auch  noch 
R.  68.  p.  142—146  (1866). 

5)  W.  Crookes,  Phil.  Trans.  170,  IL  p.  641—662  (1879). 

6)  A.  M.  Edwards,  La  Nature  12.  p,  383-384  (1884)*;  BeibL  8.  p.  511  (1884). 

7)  G.  F.  Kunz,  Trans.  New-York  Acad.  10.  p.  50  (1891)*;  Fort8chr.47, 2.  p.  100  (1891). 

8)  G.  F.  Kunz,  Trans.  New- York  Acad.  14.  p.260  (1894)*;  Fortschr.  61, 2.  p.  100  (1895). 

9)  G.  Le  Bon,  Revue  scientif.  (4)  14.  p.  289—305,  327—341  (1900). 

10)  Marckwald,  Chemiker  Ztg.  26.  p.  895. 

11)  0.  ßosenheim,  Chem.  News  86.  p.  247  (1902). 

12)  G.  F.  Kunz  und  Ch  Baskervilie,  Chem.  News  89.  p.  1—6  (1904). 

13)  Sir  W.  Crookes,  Proc.  Roy.  Soc.  74.  p.  47—49  (1905). 
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strahlen  und  die   dabei  eintretenden  Aenderungen  der  Diamanten.    Die 
Färbung  besprechen  auch  Chaumet^)  und  Miethe2). 

Eis«  Kortum^)  giebt  an,  Eis  phosphorescire  unter  Funken.  Gillet-Lau- 
mont^)  und  Web  er  s)  versichern,  bei  Treibeis  Licht  gesehen  zu  haben, 
also  Tribophosphorescenz.  PI.  Heinrich  ß)  kann  solche  nicht  erhalten, 
wohl  aber  Phosphorescenz.  Auch  Ghaye^  sieht  phosphorescirenden 
Schnee.  Precht»)  findet  Tribophosphorescenz  bei  der  Temperatur  der 
flüssigen  Luft 

Flussspath.  Falls  Helmont  unter  silex  Flussspath  verstand,  ist  dies  der 
Körper,  an  welchem  zuerst  Phosphorescenz  beobachtet  wurde.  (Vergl. 
p.  604).  Dann  aber  ist  er  wegen  seiner  Thermophosphorescenz  aufge- 
fallen und  unter  verschiedenen  Namen  immer  von  neuem  beschrieben 
worden.  Hooke  (wohl  gegen  1677)  spricht  von  phosphorus  metallorum, 
Kirchmajer,  Elsholtz,  Oldenburg  von  phosphorus  smaragdinus; 
Homberg  benennt  ihn  gar  nicht,  Southwell  nennt  ihn  Lapis  smaragdi 
mineralis  oder  phosphorus  metallorum,  Ho  ff  mann  spricht  von  lapides 
malactites,  Leibnitz  endlich  giebt  den  richtigen  Namen.  Aber  1724 
spricht  wieder  Du  Fay  von  einem  „Berner  Stein",  Beccari  von  phos- 
phorus smaragdinus,  usw.  Die  Thermophosphorescenz  wird  weiter  erwähnt 
von  Delius,  der  auch  Tribophosphorescenz  findet,  von  Pott,  Marggraf 
Wilson,  Macquer,  Pallas,  Wedgwood,  Grell,  später  von  Davy 
Hauy,  Grotthuss,  Brewster  und  Anderen.  (Vergl.  den  Abschnitt  l 
dieses  Kapitels).  Bei  diesen  Versuchen  hat  sich  ergeben,  dass  der  ge 
glühte  Flussspath  oft  seine  Farbe  ändert,  nicht  mehr  phosphorescirt 
Scheele^)  versucht  vergeblich  eine  chemische  Aenderung  nachzuweisen 
Heinrich  10)  beobachtet  ausgezeichnete  Photophosphorescenz,  sehr 
gute  Thermophosphorescenz,  die  schon  bei  50  o  R.  beginnt,  schwache 
Tribophosphorescenz.  Dessaignes,  ebenso  Pearsall  finden,  dass 
Funken  den  erhitzten  Flussspath  wieder  thermophosphorescirend  machen. 
Die  Erregung  durch  Röntgenstrahlen  untersuchen  Winkelmann 
und  StraubePO  und  Burbank i^),  die  durch  Radium  Becquerel*»).  — 
Die  Frage  nach  Verunreinigungen,   welche  die  Phosphorescenz   bedingen 


1)  Chaumet,  C.  R.  134.  p.  1139—1140  (1902). 

2)  A.  Miethe,  Drude's  Ann.  19.  p.  633—638  (1906). 

3)  K.  Kortum,  Lichtenberg-Voigt  Magaz.  9,  2.  1—44  (1794). 

4)  Gillet-Laumont,  Rozier  Observ.  b.  1.  pbys.  11.  p.  101  (nach  PI.  Heinrich)*. 

5)  J.  Weber,  Gilbert  Ann.  U.  p.  351—353  (1802). 

6)  PI.  Heinrich,  Die  Phosphorescenz.    Nürnberg  1811—1820,  p.  S3  und  482. 

7)  M.  Ghaye,  Bull.  acc.  Belg.  28,  1.  p.  256-257  (1856). 

8)  J.  Precht,  Physik.  Zs.  8.  p.  457—459  (1902). 

9)  C.  W.  Scheele,  Grell  ehem.  J.  2.  p.  192—203  (1799). 

10)  PL  Heinrich,   Die  Phosphorescenz.    Nürnberg  1811—1820.    Siehe  p.  21,   143,  502. 

11)  A.  Winkelmann  und  R.  Straubel,  Wiedem.  Ann.  59.  p.  324—345  (1896). 

12)  J.  E.  Burbank.  Amer.  J.  (4)  6.  p.  53—54  (1898). 

13)  H.  ßecquerel,  CR.  129.  p.  912—917  (1899). 
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können,  ist  von  Wyronboff  i),  Förster^),  Thomson 3),  Berthelot*), 
ürbain'^),  Humphreys«)  erörtert  worden.  E.  Becquerel^  beschäftigt 
sich  zuerst  mit  dem  Spectrnm.  Die  genaueren  Untersuchungen  von  ihm, 
Kindt,  Hagenbach,  Liveing,  H.  Becquerel,  Dahms,  Morse, 
Watteville,  TJrbain  sind  ausführlich  besprochen  worden  (vergl 
pag.  768  fiT.).  Dabei  hat  sich  gezeigt,  dass  das  discontinuirliche  Spectrum 
von  seltenen  Erden  herrührt,  die  in  verschiedenen  Exemplaren  wahr- 
scheinlich verschieden  vertheilt  sind.  Ob  die  continuirlichen  Bänder, 
namentlich  das  im  Grün,  von  etwas  anderem  herrührt,  etwa  von  Mn^ 
und  wodurch  die  verschiedene  Farbe  der  Flussspathe  bedingt  ist,  ist 
nicht  bekannt. 

Die  Wirkung  langer  Wellen  hat  Dahms ^)  untersucht.  Die  Ab- 
klingungsgesch windigkeit  hat  E.  Becquerel»)  gemessen.  Weitere  Be- 
merkungen über  Flussspath  siehe  bei  Draper^o),  Le  Bon^*),  Lenard 
und  Klatt  (vergl.  pag.  669.) 

Glas.  Bei  Glas  ist  Phospborescenz  zuerst  als  Tribophosphorescenz  beobachtet 
worden  von  Hauksbee,  Pott,  Kazumowski,  Wedgwood  u.  A., 
wobei  es  indessen  zweifelhaft  bleibt,  ob  überhaupt  Phospborescenz  vorlag, 
oder  ob  es  sich  um  hohe  Erhitzung  oder  electrisches  Licht  handelt. 
Photophosphorescenz  unter  Sonnenstrahlen  erwähnt  Dessaignes^^)  bei 
stark  erhitztem  Glase,  Heinrich i»)  erwähnt  nur  Thermophosphorescenz. 
E.  BecquereP^)  beobachtet  im  Phosphoroscop  grünes  Licht  von  G  bis 
G  Vi  S,  erregt  durch  die  Strahlen  von  Grün  bis  5;  später  findet  er  ^^) 
von  verschiedenen  Glassorten  verschiedenfarbiges  Licht  zwischen  Roth 
und  Grün. 

In  späterer  Zeit  ist  fast  ausschliesslich  die  Kathodophosphorescenz 
beobachtet  worden,  die  meist  grün  bei  deutschem,  blau  bei  englischem 
bleihaltigem  Glase  ist.  Ich  nenne:  Goldstein  J«),  Crookes  i'),  E.  Wiede- 


1)  G.  Wyrouboff,  J.  f.  pract.  Chem.  100.  p.  58—62  (1867). 

2)  A.  Forster,  Pogg.  Ann.  148.  p.  658—660  (1871). 

3)  J.  Thomson,  Zs.  f.  physik.  Chem.  26.  p.  112—114  (1898). 

4)  M.  P.  E.  Berthelot,  C.  R.  143.  p.  477— 4S8  (1906). 

5)  G.  Urbain,  C.  R.  143.  p.  825—827  (1906). 

6)  W.  J.  Humphreys,  Astrophys.  J.  20.  p.  266—273  (1904). 

7)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  67.  p.  79  (1859). 

8)  A.  Dahms,  Drude's  Ann.  13.  p.  425—463  (1904). 

9)  £.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  62.  p.  42  (1861). 

10)  J.  W.  Draper,  Phil.  Mag.  (4)  1.  p.  81—100  (1851). 

11)  G.  Le  Bon,  Revue  scientif.  (4)  14.  p.  289—305,  327—341  (1900). 

12)  J.  Ph.  Dessaignes,  Delam6therie.    J.  d.  phys.  71.  p.  355—361  (1810). 

13)  PI.  Heinrich,  Phosphorescenz,  p.  153. 

14)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  66.  p.  87  (1859). 

15)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  57.  p.  100  (1859). 

16)  E.  Goldstein,  Berl.  Ber.  1876.  p.  279—295. 

17)  W.  Crookes,  Phil,  Trans.  170,  1.  p.  135—164  (1879). 
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mann^),  Wiedemann  und  Ebert^),  Wiedemann  und  Schmidt»), 
Nach  der  Bestrahlung  thermoluminesciren  die  Gläser  auch  stark.  — 
Micheli*)  findet,  dass  die  Phosphorescenz  des  Glases  wenig  durch  die 
Temperatur  beeinflusst  werde.  Gläser,  die  Äs  oder  Ni  enthalten,  phos- 
phoresciren  nicht.  —  Gläser  sind  jedenfalls  als  feste  Lösungen  auf- 
zufassen. 

Kreide.  Wie  mehr  oder  weniger  alle  Kalkverbindungen  zeigt  auch  Kj-eide 
Thermo-  und  Tribophosphorescenz,  wie  von  vielen  der  älteren  Beobachter 
angegeben  ist  Auch  schwache  Photophosphorescenz  ist  gesehen  ^) :  Kräftig 
roth  ist  die  Kathodophosphorescenz «),  und  so  wird  Kreide  vielfach  be- 
nutzt, um  den  Ort  des  Auffallens  von  Kathodenstrahlen  in  evacuirten 
Bohren  erkennbar  zu  machen. 

PeetoUth  zeigt  nach  Levison')  Tribophosphorescenz,  nach  Kunz  und 
Basker ville^)  gute  Phosphorescenz. 

Phosphorpentoxyd  phosphorescirt  nach  Ebert  und  Hoffmann^)  unter 
kurzen  Wellenlängen,  giebt  ein  continuirliches  Spectrum,  dessen 
Maximum  bei  530  liegt.  Bei  tiefer  Temperatur  wird  die  Phos- 
phorescenz stärker.    Kathoden-,  Röntgen-,  Radiumstrahlen  erregen  nicht. 

Platincyanfire.  Die  Doppel  Verbindung  mit  K  bespricht  zuerst  Becquerel  ^% 
Er  findet  im  Phosphoroscope  grünlich-weisses  Licht,  welches  durch  die 
Strahlen  zwischen  E  und  O  V2  H  erregt  wird.  Da  das  Salz  blau  fiuores- 
ciert,  so  nimmt  Becquerel  an,  dass  schneller  abklingendes  blaues 
Licht  durch  kürzere  Wellen  erregt  wird.  Später  bespricht  er**)  mehrere 
der  Doppelsalze.  Goldstein*^)  beobachtet  Kathodophosphorescenz,  Wiede- 
mann *3)  bespricht  die  dabei  auftretenden  Farbenänderungen.  —  De  war**) 
giebt  an,  dass  bei  tiefer  Temperatur  die  Phosphorescenz  sehr  kräftig  werde. 

Quarz.  Du  Fay*^)  findet  bei  Quarz  Tribo-  und  Thermophosphorescenz,  keine 
Phosphorescenz,  Delius^ß)  Tribo-,  Pott*')  und  Wedgwood*^)  Thermo- 
phosphorescenz. 

1)  E.  Wiedemann,  Wiedem.  Anm.  88.  p.  488—489  (1889). 

2)  E.  Wiedemann  und  H.  Ebert,   Sitzber.  d.  phys.-med.  Soc.  Erlangen  1891,  p.  26. 

3)  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Wiedem.  Ann.  54.  p.  604—625  (1895), 

4)  F.  J.  Micheli,  Arch.  sc.  phys.  et  nat.  (4)  12.  p.  5—34  (1901). 

5)  Siehe  z.  B.  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  56.  p.  10  (1859). 

6)  Siehe  z.  B.  H.  Ebert  und  E.  Wiedemann,  Wiedem  Ann.  50.  p.  221-254  (1893). 

7)  W.  G.  Levison,  Fortschr.  60,  2.  p.  559  (1904). 

8)  G.  F.  Kunz  und  Ch.  Baskerville,  Chem.  News  89.  p.  1—6  (1904). 

9)  H.  Ebert  und  B.  Hoffmann,  Zs.  f.  physik.  Chem.  34.  p.  80—86  (1900). 

10)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  50.  p.  87  und  90  (1859). 

11)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  57.  p.  104 ff.  (1859). 

12)  E.  Goldstein,  Wien.  Ber.  80.  II.  p.  151—156  (1879). 

13)  E.  Wiedemann,  Wiedem.  Ann.  9.  p.  157—160  (1880). 

14)  J.  De  war,  Chem.  News  70.  p.  252—253  (1894). 

15)  Ch.  Fr.  Du  Fay ,  Eist,  de  Tacad.  roy.  de  Paris  p.  l'a.  1735.    M6m.  p.  347—372  (1738). 

16)  H.  F.  Delius,  Crell  Neues  chem.  Arch.  8.  p.  265—267  (1785). 

17)  J.  H.  Pott,  Chymische  Untersuchungen  1757. 

18)  Th.  Wedgwood,  Phil.  Trans.  1792.  p.  28—47. 
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Heinrich  0  sagt,  die  Photo-  und  Tribo-Phosphorescenz  seien 
schwach,  Thermophosphorescenz  gut,  doch  sehr  verschieden  je  nach  dem 
Ursprung  des  Quarzes. 

Kortum2)  findet  schwache  Erregung  durch  Funken,  BecquereP) 
keine  durch  Licht.  Levison^)  sieht  glänzende  gelbe  Tribophos- 
phorescenz. 

Rabin.  Nach  Du  Fay^)  geben  einige  Rubine  Thermophosphorescenz,  alle 
Tribophosphorescenz,  ebenso  nach  Wedgwood«).  Heinrich 7)  beob- 
achtet Thermophosphorescenz,  Pearsall^)  keine  Erregung  durch 
Funken.  BecquereP)  bespricht  das  discontinuirliche  Spectrum,  führt 
dann^<>)  Intensitätsmessungen  am  Rubin  aus.  Crookes^i)  findet  die 
Kathodophosphorescenz,  deren  Licht  nach  Maskelyne  schwach  polari- 
sirt  ist.  —  Dass  das  Spectrum  nur  von  Chrom  herrührt,  hat  die  um- 
fangreiche Disscusion  zwischen L e co q  und  C r o o k e s  gezeigt.  —  Levison*) 
erwähnt  karminrothe  Tribophosphorescenz. 

Saphir  zeigt  nach  BecquereP;  dasselbe  Spectrum  im  Phosphoroscop  wie 
Rubin.  Nach  Heinrich')  ist  Thermophosphorescenz  vorhanden,  nach 
Crookes^O  blaugraue,  polarisirte  Kathophosphorescenz. 

Spinell.  Das  discontinuirliche  Spectrum  dieses  Magnesiumaluminates  im  Phos- 
phoroscop beschreibt  und  zeichnet  BecquereP).  Lecoq^^)  sieht  bei 
Kathodophosphorescenz  eine  grüne  und  rothe  Bande,  die  rothe  stamme 
von  Chromzusatz.  Crookes*^)  beschreibt  das  Spectrum  genauer:  7096— 
7055  schwach,  unscharf;  7017—6942  ebenso;  6857  scharf;  6798—6707 
schwach,  unscharf;  6683—6668  ebenso;  6598—6555;  6534—6454;  Band 
von  5541  bis  Violett,  Max.  bei  5234.  —  Thermophosphorescenz  hat 
Heinrich')  beobachtet. 

Strontianit  phosphorescirt  unter  Röntgenstrahlen  schwach  i*),  in  ultra- 
violettem Licht  stark  ^^). 


1)  PI.  Heinrich,  Die  Phosphorescenz.    Nürnberg  1811— 1S20,  p.  23,  152,  505. 

2)  K.  Kortum,  Lichtenberg- Voigt  Magaz.  9,  2.  p.  1—44  (1794). 

3)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  57.  p.  49  (1859). 

4)  Siehe  p.  833  Anm.  7. 

5)  Ch.  Ft.  Du  Fay,  Hist  de  Tacad.  roy.  Paris,  p.  l'a.  1724.  p.  58—61  (1826);   ibid.  p. 
l'a.  1735,  Mem.  p.  347—372  (1738). 

6)  Siehe  p.  833  Anm.  18. 

7)  PI.  Heinrich,  Die  Phosphorescenz,  p.  151. 

8)  Th.  J.  Pearsall,  Pogg.  Ann.  20.  p.  262-260  (1830). 

9)  E.  Becqnerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  57.  p.  51  ff.  (1859). 

10)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  62.  p.  27,  48  (1861). 

11)  W.  Crookes,  Phil.  Trans.  170,  II.  p.  641—662  (1879). 

12)  Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  R.  105.  p.  261—262  (1887). 

13)  W.  Crookes,  Proc.  Roy.  Soc.  42.  p.  25—31  (1887). 

14)  A.  Winkelmann  und  R.  Straubel,  Wiedem.  Ann.  59.  p.  324—345  (1896). 

15)  G.  F.  Kunz  und  Cb.  Baskerville,  Chem.  News  89.  p.  1—6  (1904). 
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Thonerde,  Aluminia.  Nach  den  älteren  Beobachtern  phosphorescirt  Thon- 
erde  und  ihre  Verbindungen  nur  schwach  bei  allen  Arten  der  Anregung  *). 
Erst  BecquereP)  findet  ein  discontinuirliches  Spectrum  im  Phosphoro- 
scop,  bemerkt  dann»),  dass  dessen  Intensität  mit  dem  Gtehalt  an  Chrom, 
zu  wachsen  scheine.  Dann  beobachtet  Crookes^)  dasselbe  Spectrum 
unter  Kathodenstrahlen.  —  1886  nimmt  |Lecoq  die  Frage  nach  dem 
Ursprung  dieses  Spectrums  auf;  zahlreiche  Publicationen  von  ihm 
E.  Becquerel  und  Crookes*)  fuhren  zu  dem  Schluss,  dass  das  Spec- 
trum nur  von  Chrom  herrühre,  reinste  Thonerde  nur  blaugrünes  schwaches 
Licht  aussende,  aber  der  Zusatz  von  ein  Fünfzigtausendstel  Chrom  die 
rothen  Linien  hervorrufe.  —  Dass  reines  Aluminiumoxyd  nicht  phos- 
phorescirt, finden  später  auch  Arnold«)  und  Schmidt*^).  —  Ueber 
das  Spectrum  sehr  hoch  erhitzter  Thonerde  siehe  pag.  803. 

Topas  ist  auch  in  älterer  Zeit  oft  untersucht  worden;  DuFay^)  sieht  Ther- 
mophosphorescenz,  Delius^)  und  Pott><>)  Tribophosphorescenz,  Hein- 
richii)  und  Brewster  i^)  wieder  Thermophosphorescenz. —  Becquerel i») 
findet  die  farblosen  Topase  fast  ohne  Photophosphorescenz,  die  gefärbten 
geben  rothes  Licht,  in  welchem  man  keine  Discontinuitäten  sieht.  — 
Kunz  und  Baskervillei^)  sagen,  die  verblichenen  Topase  photopho- 
sphorescirten  nicht  mehr,  wohl  die  sherry-farbigen. — Miethe**)  sieht 
einen  farblosen  brasilianischen  Topas  durch  Radiumstrahlen  gelb  werden. 
Dann  phosphorescirte  er  bei  150o  ausgezeichnet,  zeigte  ein  discontinuir- 
liches Spectrum. 

IJraiisalze.  Die  Phosphorescenz  der  Uransalze  hat  zuerst  E.  Becquerel*«) 
untersucht,  und  findet  sie  namentlich  für  Urannitrat  brillant;  das  Nach- 
leuchten ist  allerdings  kurz,  man  muss  im  Phosphoroscop  3  bis  4  Tau- 
sendstel Secunden  nach  der  Belichtung   beobachten.  —  Später  «"O   giebt 


1)  Siehe  z.  B.  PI.  Heinrich,  Die  Phosphorescenz,  p.  23  und  155. 

2)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  57.  p.  46 ff.  (1S59). 

3)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  62.  p.  90  (1861). 

4)  W.  Crookes,  Proc.  Roy.  Soc.  82.  p.  206—213  (1881). 

5)  Die  Hauptarbeiten  über  diese  Frage  sind:  Lecoq  de  Boisbaudran,  CR.  108. 
p.  1107  (1886);  C.  R.  104.  p.  330—334,  478—482,  554—556  (18S7);  W.  Crookes,  Proc.  Roy. 
Soc.  42.  p.  25—31  (1887);  Chem.  News  66.  p.  59—62,  72—74  (1887);  E.  Becquerel,  C.  R. 
108.  p.  1224—1227  (1886);  C.  R.  104.  p.  334-335  (1887). 

6)  W.  Arnold,  Wiedera.  Ann.  61.  p.  318  (1897). 

7)  G.  C.  Schmidt,  Drude's  Ann.  18.  p.  624  (1904). 

8)  Ch.  Fr.  Du  Fay,  Hist.  de  Tacad.  roy.  Paris  p.  l'a.  1724,  p.  58-61  (1726). 

9)  H.  F.  Del  ins,  Grell  Neues  chem.  Arch.  8.  p.  265—267  (1785). 

10)  J.  H.  Pott,  Chymische  Untersuchungen  . . .  Berlin  1757. 

11)  PL  Heinrich,  Die  Phosphorescenz.  p.  151. 

12)  D.  Brewster,  Edinb.  Phil.  Mag.  1.  p.  383—388  (1819). 

13)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  67.  p.  60 ff.  (1859). 

14)  G.  F.  Kunz  und  Ch.  Baakerville,  Chem.  News  89.  p.  1—6  (1904). 

15)  A.  Miethe,  Drude's  Ann.  19.  p.  633—638  (1906). 

16)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  56.  p.  86  (1859). 

17)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  67.  p.  101  (1859). 
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Becquerel  an,  die  Erregung  finde  statt  durch  die  Strahlen  von  F  bis 
weit  ins  Ultraviolett  Er  beschreibt  hier  auch  angenähert  die  disconti- 
nuirlichen  Spectra,  die  er  dann^)  genauer  untersucht  (vergl.  p.  764). 
Auch  das  Abklingen  wird  gemessen  2).  —  Die  starke  Tribophosphorescenz 
des  ürannitrats,  namentlich,  wenn  es  recht  trocken  ist,  erwähnt  Phip- 
son^),  die  Kathodophosphorescenz  zuerst  wohl  Goldstein*);  Becquerel*^) 
erwähnt,  dass  dabei  dieselben  Banden  auftreten,  welche  man  durch  ultra- 
violettes Licht  erhält.  Wiedemann  und  Schmidt«)  sagen,  TJrannitrat 
zeige  Tribo-,  keine  Thermophosphorescenz.  Das  zuerst  von  De  war  beo- 
bachtete Leuchten  der  Krystalle  bei  starker  Abkühlung  und  Erwärmung 
beruht  wohl  auch  auf  Tribophosphorescenz  (vergl.  p.  677). 

H.  Becquerel  "0  sieht,  dass  Uransalze  andauernd  selbstleuchtend 
sind,  wohl  radioactiv  erregt.  Am  hellsten  ist  das  Doppelsulfat  von 
Uran  und  K,  aber  das  Licht  ist  zu  schwach,  als  dass  man  das  Spec- 
trum erkennen  könnte.  Nähert  man  Ra  und  verstärkt  dadurch  das 
Leuchten,  so  sieht  man  die  zwei  hellsten  der  Banden,  welche  das  Salz 
im  Phosphoroscop  zeigt. 
Ueber  den  Einfluss  der  Temperatur  siehe  p.  736. 

WfUemlt,  eine  Chlorzinkverbindung,  zeigt  nach  Levison»)  Tribophosphores- 
cenz mit  grünlich-gelbem  Licht.  Andrews»)  sagt,  der  Willemit  phos- 
phorescire  nicht,  wohl  der  künstlich  hergestellte,  der  Mn  und  Na  enthält. 
Dagegen  finden  Kunz  und  Basker  ville^^)  Phosphorescenz  durch  ultra- 
violettes Licht,  Röntgen-  und  Radiumstrahlen.  —  Nie  hol s  und  Merrit^O 
messen  das  Abklingen  nach  Erregung  durch  Cadmiumfunken. 

Woliastonlt.  BecquereP^)  theilt  mit,  das  Phosphorescenzlicht  dieses  Calcium- 
silicates  bestehe  aus  einem  schnell  abklingenden  blauen  und  einem  lange 
andauernden  grünen  Theil.  Kunz  und  Baskerville^o)  finden  Erregbar- 
keit durch  ultraviolettes  Licht  und  Radiumstrahlen,  Baskerville  und 
Lockhart^»)  durch  Emanation.  Auch  beobachten  sie  Tribophosphorescenz. 

Zircon.  Thennophosphorescenz  ist  zuerst  von  Henneberg  **)  bemerkt,  dann 
von  Spezia«^).    Die  dabei  auftretenden  Farbenänderungen  sind  p.  753 

1)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (4)  27.  p.  539—579  (1S72). 

2)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  62.  p.  42  (1861). 
S)  T.  L.  Phipson,  C.  R.  60.  p.  316-317  (1860). 

4)  E.  Goldstein,  Wien.  Ber.  80,  IL  p.  151—156  (1879). 

5)  E.  Becquerel,  C.  R.  101.  p.  205-210  (1885). 

6)  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Wiedem.  Ann.  64.  p.  619  (1895). 

7)  H.  Becquerel,  C.  R.  188.  p.  184—187  (1904). 

8)  W.  G.  Levison,  Fortschr.  60,  2.  p.  559  (1904). 

9)  W.  S.  Andrews,  Fortschr.  60,  2.  p.  567  (1904). 

10)  G.  F.  Kunz  und  Ch.  Baskerville,  Chem.  News  89.  p.  1—6  (1904). 

11)  E.  L.  Nichols  und  E.  Merritt,  Physic.  Rev.  23.  p.  37—54  (1906). 

12)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  57.  p.  89  (1859);  CR.  63.  p.  142—146  (1866). 

13)  Ch.  Baskerville  and  L.  B.  Lockhart,  Amer.  J.  (4)  20.  p.  95—96  (1905). 

14)  W.  Henneberg,  J.  f.  pract.  Chem.  38.  p.  508—510  (1846). 

15)  G.  Spezia,  Atti  di  Torino  12.  p.  37—43  (1876). 
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besprochen.  C  h  u  r  c  h  ^)  constatiert  Tribophosphorescenz,  Winkel  mann  und 
StraubeP)  Erregbarkeit  durch  Röntgenstrahlen.  In  allen  diesen  Fällen 
verhalten  sich  verschiedene  Exemplare  sehr  verschieden.  Siehe  auch 
E.  BecquereP). 
Zncker.  Die  Tribophosphorescenz  des  Zuckers  wird  zuerst  von  der  Floren- 
tiner Academie  beobachtet,  dann  noch  ausserordentlich  oft  erwähnt,  so 
von  Mentzel,  Wilson,  Davy,  Dessaignes,  Heinrich  u.  s.  w. 
Aus  neuerer  Zeit  ist  zu  erwähnen  Burke^)  und  Steel *).  Schwarz«) 
will  Lyoluminescenz  beobachtet  haben.  Micheli')  findet  bei  —  188^ 
Photophosphorescenz,  die  mehrere  Minuten  anhält,  während  bei  +  100<> 
kein  Licht  im  Phosphoroscop  sichtbar  ist. 


1)  A.  H.  Church,  Roy.  Soc.  Conversazione,  14.  Mai  1902. 

2)  A.  V^inkelmann  und  R.  Straubel,  Wiedem.  Ann.  59.  p.  324—345  (1S96). 

3)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  57.  p.  99  (1S59). 

4)  J.  Bnrke,  Rep.  Brit.  Ass.  1898.  p.  810. 

5)  Th.  Steel,  Nat.  69.  p.  295—296  (1899). 

6)  G.  Schwarz,  Fortschr.  d.  Phys.  69,  2.  p.  452  (1903). 

7)  F.  J.  Micheli,  Arch.  sc.  phys.  et  nat.  (4)  12.  p.  5—34  (1901). 


KAPITEL  VI. 

FLUORESCENZ. 

Von  Prof.  H.  Konen  in  Münster  i.  W. 


Vorbemerkung. 

572.  In  der  Einleitung  zu  Kap.  V  (§  354  fif.)  ist  bereits  auf  die  Schwierig- 
keiten hingewiesen  worden,  die  sich  bei  dem  Versuche  einer  Abgrenzung  des 
Begriffes  Fluorescenz  ergeben,  und  es  sind  zugleich  die  Gründe  genannt  worden, 
aus  denen  in  diesem  Handbuche  an  einer  Scheidung  der  Fluorescenz  von 
anderen  Luminescenzen  fest  gehalten  worden  ist.  So  wenig  wie  für  die  Phos- 
phorescenz  lässt  sich  eine  scharfe  und  von  Hypothesen  freie  Definition  für  die 
Fluorescenz  geben.  Man  hat  daher  von  je  her  die  verschiedenartigsten  Er- 
scheinungen mit  den  Namen  Fluorescenz  bezeichnet.  Auch  heute  findet  man  noch 
vielfach  die  Bezeichnung  Fluorescenz  auf  das  Leuchten  der  Gase  in  luftverdünnten 
Eäumen  unter  dem  Einfluss  electrischer  Entladungen  oder  der  von  ihnen 
erzeugten  Strahlen  i)  oder  auf  das  Leuchten  von  Glaswänden  oder  Leucht- 
schirmen unter  einfallenden  Kathoden-  oder  Eöntgenstrahlen  angewendet,  ob- 
wohl die  Bezeichnung  ^^Fluorescenz"  eigentlich  auf  spezielle  Emissionsvorgänge 
bei  gewissen  Gasen,  Krystallen  und  Flüssigkeiten  gemünzt  ist.  In  allen 
Fällen  hat  man  beim  Gebrauch  der  Bezeichnung  Fluorescenz  jedoch  schnell 
abklingende  Luminescenzvorgänge  im  Auge.  Um  die  Verwirrung  zu  ver- 
meiden, die  dieser  unterschiedslose  Gebrauch  des  Wortes  Fluorescenz  bedingt^) 
und  um  zugleich  nicht  der  Entscheidung  der  Frage  vorzugreifen,  ob  und  in 
welchen  Fällen  die  Photoluminescenz  identisch  ist  mit  Luminescenzen  anderer 
Art,  wollen  wir,  wie  es  auch  bereits  bisher  geschehen  ist,  der  Eintheilung  und 
der  Terminologie  folgen,  die  man  E.  Wiedemann^)  verdankt,  und  unter 
Fluorescenz  nur  die  Luminescenzen  kürzester  Dauer  verstehen,  die  sich 
während  des  Auffallens  des  Lichtes  in  den  getroffenen  Körpern  abspielen. 

Eine  Definition  des  Wortes  Fluorescenz  ist  freilich  damit  noch  nicht 
gegeben  und  besonders  fehlt  es  an  einer  scharfen  Begrenzung  der 
Begriffe  Fluorescenz  und  Phosphorescenz.  Es  ist  häufig  versucht  worden, 
eine  solche  zu  geben.  Dabei  hat  man  sich  zunächst  auf  die  Dauer  des  Vor- 
ganges gestützt  und  als  Fluorescenz  die  Erscheinungen  bezeichnet,  bei  welchen 
kein    Nachleuchten   stattfindet,   als   Phosphorescenz    die  Erscheinungen  mit 

1)  Ein  Beispiel  für  viele:  A.  Berthelot,  Nouvelles  6tudes  sur  la  fltiorescence  de  Targon 
et  sur  la  combinaison  avec  les  616ments  de  la  benzine.  C.  R.  120.  p.  797—800,  p.  1386—1390 
(1895)  (!). 

2)  E.  Wiedemann,  Ueber  Fluorescenz  und  Phosphorescenz.  Wiedem.  Ann.  34.  p. 
446—463  (1888). 

3)  Vergl.  Bd.  L  p.  142.  E.  Wiedemann,  Wiedem.  Ann.  85.  p.  220  (1888). 
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Nachleuchten  i).  Weiter  hat  man  die  Thatsache  herangezogen,  dass  in  phos- 
phorescirenden  Körpern  sich  das  Leuchten  nicht  genau  auf  den  vom  Licht 
getroffenen  Theil  des  Körpers  beschränkt,  sondern  sich  meist  auf  die  un- 
mittelbar benachbarten  Theile  des  Körpers  ausdehne,  während  dies  bei  der 
Fluorescenz  nicht  der  Fall  sei.  ^)  Sodann  hat  man  einen  Unterschied  zwischen 
Fluorescenz  und  Phosphorescenz  in  der  Annahme  zu  finden  geglaubt,  dass  bei  der 
Fluorescenz  das  erregende  Licht  stets  kürzere  Wellenlänge  besitze  als  das  erregte, 
während  bei  der  Phosphorescenz  das  umgekehrte  Verhältnis  stattfinde^).  Oder  man 
hat  die  Fluorescenz  als  eine  speziell  nur  den  Flüssigkeiten  oder  Gasen  zu- 
kommende Emissionsart  definiren  wollen,  oder  endlich,  man  hat  sich  bei  der 
Unterscheidung  auf  bestimmte  Hypothesen  über  das  Zustandekommen  von 
Fluorescenz  und  Phosphorescenz,  insbesondere  auch  auf  den  bei  vielen  Sub- 
stanzen unleugbaren  Zusammenhang  zwischen  der  chemischen  Constitution 
und  dem  Fluorescenzvermögen  gestützt. 

Auf  der  anderen  Seite  ist  ebenso  entschieden  jede  Grenze  zwischen 
beiden  Gebieten  geleugnet  worden.  Schon  Stokes^)  hat  Zwischenstufen  her- 
gestellt, indem  er  fluorescirende  Lösungen  mit  Gummi  versetzte  und  sie  auf 
Papier  eintrocknen  liess.  Sehr  scharf  tritt  jedoch  E.  Becquerel  für  die 
Gleichheit  der  Natur  beider  Erscheinungen  ein.  Er  sagt  geradezu  5),  die  Er- 
klärung, die  Stokes  für  die  von  ihm  angestellten  Versuche  mit  Papier  etc. 
gebe,  sei  falsch.  „Cette  explication  a  du  etre  abandonn6e  ainsi  que  la  d6no- 
mination  de  fiuorescence;  car  les  eflfets  dont  il  s'agit  ne  sont  autres  que  des 
efFets  de  phosphorescence  qui  dans  quelques  cas  ont  une  duröe  extremement 
courte".  Fluorescenz  sei  Phosphorescenz  von  kurzer  Dauert).  Diese  Ansicht 
ist  ziemlich  allgemein  geworden  und  in  die  meisten  Lehrbücher  übergegangen, 
als  es  E.  Wiedemann  und  E.  Wiedemann  und  Schmidt^  gelang,  durch 
Zufügung  von  Gelatine  oder  anderen  CoUoiden  zu  fluorescirenden  Flüssig- 
keiten die  Fluorescenz  continuirlich  in  Phosphorescenz  überzuführen,  und 
als  man  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  phosphorescirenden  Körper 
kennen  lernte,  durch  den  sich  ein  ähnlicher  Uebergang  ergab. 


1)  Man  vergl.  die  Lehrbücher  ans  älterer  Zeit,  ferner  z.  B.  F.  J.  Pisco,  Die  Fluores- 
cenz des  Lichtes,  Wien  1861,  p.  92. 

2)  z.  B.  Pisco,  ib.  p.  93.  E.  Becquerel,  La  iumi^re,  ses  causes  et  ses  effets,  Paris 
1867,  Bd.  L  p.  406. 

3)  W.  G.  Levison,  A  Classification  of  the  phosphorescent  and  the  fluorescent  sub- 
stances,  Science  N.  S.  8.  p.  960.  (1898). 

4)  G.  G.  Stokes,  On  the  change  of  refrangibility  of  light  Phil.  Trans.  1852,  II 
p.  463—562. 

5)  £.  Becquerel,  La  lumi^re,  Paris  1861,  Bd.  L  p.  318. 

6)  £.  B e c q u e r e  1 ,  ib.  p.  309.  Die  Ansicht  ist  von  Becquerel  auch  in  zahlreichen  anderen 
Schriften  ausgesprochen  worden. 

7)  E.  Wiedemann,  Ueber  Fluorescenz  und  Phosphorescenz,  I.  Abhandlung.  Wiedem. 
Ann.  84.  p.  446—463  (1888).  —  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Ueber  Lumines- 
cenz  von  festen  Körpern  und  festen  Lösungen.  Wiedem.  Ann.  56.  p.  201—254  (1895).  — 
E.  Wiedemann,  Ueber  Luminescenz,  Festschrift  der  Universität  Erlangen  zum  80.  Ge- 
burtstage des  Regenten,  Erlangen  1901,  4,  2. 
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h>  Freilich  erweist  sich  das  Phosphorescenzlicht  der  festen  Lösungen  durch- 

ä  weg  als  nicht  völlig  identisch  mit  dem  Fluorescenzlicht  und  so  halten  Wiede- 

L^  mann  und  Schmidt  selbst  „Fluorescenz  und  Phophorescenz  für  ihrem  Wesen 

k  nach  nahe  verwandte,  aber  nicht  identische  Vorgänge"  *). 

kl  Wenn  es  nach  alledem  zwar  ein  Grenzgebiet  zwischen  den  Fluorescenz- 

k  und  Phosphorescenzerscheinungen  giebt,  auf  welchem  eine  Scheidung  ohne  Heran- 

t  Ziehung  hypothetischer  Vorstellungen  nicht  mit  Sicherheit  zu  vollziehen  ist,  so  sind 

n  doch  die  typischen  Erscheinungen  der  Fluorescenz  der  Gase  und  Flüssigkeiten  auf 

s-  der  einen  Seite  und  der  festen  Lösungen  auf  der  anderen  Seite  so  verschieden 

gr  und  bisher  so  wenig  mit  einander  verknüpft,  dass  eine  getrennte  Behandlung 

I  beider   am  besten   dem  gegenwärtigen  Stande  unserer  Kenntnisse  entspricht. 

y  Es  liegt  dies  zugleich  im  Sinne  der  geschichtlichen  Entwicklung  dieser  beiden 

E  Spezialgebiete  der  Physik,  die  unabhängig  von  einander  und  zum  Theil  auch 

von  der  übrigen  Physik  angebaut  worden  sind.  2)    Allein  wenn  man  auch,  so 
I  wie  es  im  Folgenden  geschieht,  unter  Fluorescenz  ausschliesslich  die  Lumines- 

cenzerscheinungen  zusammenfasst,  die  sich  unter  Anregung  und  während  der 
Dauer  des  einfallenden  Lichtes  abspielen  und  somit  alle  sonst  etwa  noch  als 
Fluorescenz  bezeichneten  Erscheinungen  unter  Phosphorescenz  verweist, 
zunächst  ohne  Bücksicht  darauf,  ob  vielleicht  noch  ein  Zusammenhang  zwischen 
ihnen  und  der  Fluorescenz  besteht,  so  hat  man  beim  üeberblicken  des  vor- 
liegenden Thatsachenmateriales  doch  den  Eindruck,  als  ob  die  mit  Fluores- 
cenz bezeichneten  Phänomene  keineswegs  in  eine  einzige  Klasse  gehörten, 
sondern  vielmehr  in  mehrere  Gruppen  von  theilweise  sehr  verschiedenem  Ver- 
halten zerfielen,  in  denen  verschiedene  Mechanismen  und  theoretische  Vor- 
stellungen zur  Erklärung  herangezogen  werden  müssen.  Es  wird  später 
noch  auf  diesen  Punkt  einzugehen  sein. 

Wir  wollen  zunächst  die  Geschichte  der  Untersuchungen  über  Fluores- 
cenz in  der  älteren  Zeit  verfolgen.  Es  sei  dabei  noch  bemerkt,  dass  ebenso- 
wenig wie  für  die  Phosphorescenz  bisher  eine  auch  nur  einigermassen  voll- 
ständige Darstellung  der  Fluorescenzei-scheinungen  existirt. 


ERSTER  ABSCHNITT. 

Geschichtliche  Uebersicht. 

573.  Die  älteste  Nachricht »)  über  eine  fluorescirende  Substanz,  den  Extract 
aus  einem  Holze,  findet  sich  in  einer  spanischen  Schrift  aus  dem  Jahre  1570 
die  von  Boyle*)  citirt  wird  und  uns,  wie  es  scheint,  nur  in  einer  italienischen 

1)  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Wiedem.  Ann.  66.  p.  249  (1895).  —  Zs.  physik. 
Chem.  18.  p.  553  (1895).  ■—  Man  vergl.  auch  Kap.  V.  §  569.  p.  819. 

2)  Man  vergl.  hierzu  auch  E.  Lommel,  Die  Fluorescenz  des  Kalkspathe«.  Wiedem. 
Ann.  2L  p.  422—427  (1883). 

3)  H.  Burkhardt,  Historische  Notizen.  Pogg.  Ann.  133.  p.  680—682  (1868). 

4)  B.  Boyle,  Experimenta  et  considerationes  de  coloribus.  P.  III.  Exp.  X.  Genevae 
1680,  4^  p.  78.  ff. 
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Uebersetzung  erhalten  ist^.  Der  Verfasser  NiccolöMonardes,  ein  Arzt, 
theilt  mit,  dass  der  erste,  von  dem  er  25  Jahre  zuvor  das  Holz  erhalten  habe, 
dessen  Extract  die  „Blaufärbung"  zeige,  ein  Seemann  gewesen  sei,  dem  es  bei 
Nierenbeschwerden  gute  Dienste  gethan  habe.  Als  Bereitungsart  des  Auf- 
gusses gibt  er  an:  „Prendesi  il  legno  e  fansi  di  lui  alcune  tagliature  molto 
sottile,  e  si  pongono  in  aqua  chiara  di  fontana  che  sia  molto  buona 
e  pura  e  si  tengono  dentro  tutto  il  tempo,  che  si  stä  a  bever  Taqua. 
Mettendovi  dentro  il  legno,  nel  termine  di  mezza  hora  comincia  l'aqua  a 
divenire  di  un  colore  azurro  molto  chiaro;  e  quanto  piü  va  innanzi, 
tanto  piü  azurra  diviene,  tutto  che  il  legno  sia  di  color  bianco." 

Um  welches  Holz  es  sich  dabei  gehandelt  hat,  lässt  sich  nicht  mit  Sicher- 
heit constatiren.  Schon  Boyle  bezweifelt,  dass  ihm  die  rechte  Sorte  vor- 
gelegen habe.  Das  Holz  wurde  späterhin  als  nephritisches  Holz  bezeichnet, 
offenbar  wegen  der  ihm  zugeschriebenen  therapeutischen  Eigenschaften. 

574.  Ausführlicher  berichtet  A- Kircher  2)  über  die  an  dem  Aufguss  des 
Holzes  beobachten  Erscheinungen  3).  In  alter  Zeit  pflegte  man  Aufgüsse 
von  Droguenhölzern  häufig  in  der  Weise  zu  nehmen,  dass  man  einen  Becher 
aus  dem  betreffenden  Holze  benutzte  und  nun  Wasser  oder  Wein  so  lange 
darin  stehen  liess,  bis  ein  Theil  der  im  Holze  enthaltenen  Substanz  sich  in 
dem  Inhalte  des  Bechers  gelöst  hatte.  Ein  Versuch  mit  einem  derartigen 
Becher  wird  nun  von  Kirch  er  beschrieben  als  ein  „experimentum  de  ligno 
quodam  admirabili  aquam  in  omne  genus(!)  colorum  tingente".    Er  sagt: 

„Hoc  lignum,  in  poculum  efformatum,  aquam  eidem  infusam  primo  in 
aquam  intense  coeruleam  colore  floris  Buglossae  tingit,  et  quo  diutius  in  eo 
steterit,  tanto  intensiorem  colorem  acquiret  Hanc  igitur  aquam,  si  vitreae 
sphaerae  infunderis,  lucique  exposueris,  ne  uUum  quidem  coerulei  coloris  ve- 
stigium  apparebit,  sed  instar  aquae  purae  putae  fontanae,  limpidam  claramque 
aspicientibus  se  praebebit.  Porro  si  hanc  phialam  vitream  versus  locum  magis 
umbrosum  direxeris,  totus  humor  gratissimum  virorem  referet;  si  adhuc  um- 
brosioribus  locis,  subrubrum  et  sie  pro  serum  objectarura  conditione,  mirum 
dictu,  colorem  mutabit.  In  tenebris  vero,  vel  in  vase  opaco  posita  coeruleum 
suum  colorem  resumet.  Notavi  ego  primus,  quod  sciam,  hoc  Chamaeleontinae 
naturae  portentum  in  poculo  ex  dicto  ligno  elaboratum." 

Nach  dem  letzten  Satze  scheint  es  nicht  gerade,  als  ob  Kircher,  wie 
Burkhardt^)  meint,  die  Beschi'eibung  des  Holzes  und  der  Blaufärbung  be- 
reits vorgefunden  habe. 


I  1)  Niccolö  Monardes,  Delle  cose  che  vengono  portate  dall'  Indie  occidendali,  pertinenti 

aU'  nso  della  Mediana,  raccolte  e  trattate  dal  Dottore  Niccolo  Monardes.    In  Venetia   1575. 
Parte  seconda  pp.  47  e  48,  Cap.  XV. 

I  2)  Athanasius  Kirch  er,  Ars  magna  Incis  et  nmbrae.   ed.   I.   üb.  I.  pars  IIl  p.   77 

I  Romae  1646  ed.  IL  p.  56.  Amstel.  1671. 

;  3)  Hierzu  Emsmann,  Zur   Geschichte   der   Fluorescenz.    Pogg.  Ann.  138.  p.  175— 

176  (1868). 

4)  H.  Burkhardt,  Historische  Notizen,  Pogg.  Ann.  183.  p.  680—682  (1868). 
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[fl.  Kirch  er  giebt  weiter  an,  das  fragliche  Holz  besitze  eine  weisse  Farbe 

k  and  stamme  aus  Mexico,  wo  es  den  Namen  CoatI  und  TIapazatU  fahre.  Aach 

:t  verspricht  er  weitere  Angaben,  die  jedoch,  wie  es  scheint,  unterblieben  sind. 

i[.  Wenn  sie  auch  confus  ist,  so   passt  Kircher 's  Beschreibung  dennoch 

D  gut  auf  eine  fluorescirende  Flüssigkeit,    abgesehen  von  dem   Farbenwechsel 

B  nach  Eoth,  der  nicht  recht  verständlich  ist.    Das  von  Kirch  er  beschriebene 

i  Holz  war  etwa  bis  zur  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  offlzinell  und  führte   den 

}  Namen  lignum  nephriticum,  Griesholz,  blaues  Sandelholz.  Es  wird  meist  nach 

i  Linn^  von  Guilandina  *)  moringa  L.  —  Moringa  pterygosperma  Gaertn.  —  Hy- 

peranthea  moringa  Vahl  abgeleitet.  Da  jedoch  diese  Leguminose  aus  Ost- 
indien stammt,  so  sind  gegen  die  Identität  mit  der  Stammpflanze  des  lignum 
nephriticum  Zweifel  erhoben  worden. 

575.  Unvergleichlich  klarer  als  K  i  r c  h e  r  hat  G  r  i  m  a  1  d  i  2)  die  Fluorescenz 
beschrieben,  die  ein  Aufguss  von  lignum  nephriticum  zeigt.  Er  untersucht 
die  Lösung  in  einem  Glasgefässe  und  findet  sie  bei  durchgehendem  Lichte 
gelb,  bei  auffallendem  blau  3).  Weiter  bringt  er  die  Flüssigkeit  in  die  Dunkel- 
kammer und  lässt  mit  Hülfe  einer  Glaslinse  einen  Lichtkegel  einfallen.  Dann 
erscheint  die  Lösung  nicht  nur  an  der  Oberfläche,  sondern  auch  im  Innern 
blau  gefärbt.  Grimaldi  giebt  auch  bereits  eine  Erklärung  der  Erscheinung, 
die  freilich  an  die  Vorstellung  der  Körperfarben  anknüpft,  aber  immerhin  der 
Erklärung  Newtons*)  überlegen  ist.  Er  sagt:  „ßadii  qui  reflectuntur  a 
particulis  substantiae  nephriticae  cum  aqua  mixtae,  uno  modo  determinantur 
ad  refluendum,  eamque  suscipiunt  undulationem  quam  recipit  lumen  reflexum 
a  corporibus  quae  putantur  de  se  ac  permanenter  caerulea:  qui  vero  transi- 
tum  habent  ulteriorem  per  meatulos  seu  porös  praedicti  corporis  heterogenei 
alio  modo  mutant  suam  profusionem,  videlicet  agitantur  cum  ea  undulatione 
quam  lumini  a  se  reflexo  inferunt  corpora  illa  quae  vulgo  dicuntur  flava." 

Grimaldi  denkt  sich  also  die  Lösung  gleichsam  als  ein  Gemenge  zweier 
Körper  von  verschiedener  Farbe,  von  denen  der  eine  opak,  der  andere  durch- 
sichtig ist,  etwa  als  trübe  Lösung,  wenn  es  auch  wohl  stets  seine  Bedenken 
hat,  ältere  Schriftsteller  im  Sinne  moderner  Vorstellungen  zu  interpretiren. 

576.  Eine  Reihe  weiterer  Angaben  hat  Boyle*),  der  von  seinen  Vor- 
gängern nur  Monar  des  und  Kirch  er  kennt.  Auch  erfindet,  dass  die  Lösung 
in   der  Durchsicht  gelb  in  der  Aufsicht  blau  erscheine.    Letzteres  fällt  be- 


1)  Man  findet  die  Pflanze  vielfach  als  Gnilandia  bezeichnet  Doch  dürfte  die  auch 
von  Goethe  benutzte  Schreibweise  Gniiandina  richtig  sein,  da  der  Name  des  Botanikers 
Melchior  Wieland  alias  Guilandinns  zu  Grande  liegt 

2)  F.  Grimaldi,  Physico-Mathesis  de  lomine,  coloribns  et  iride.  Opus  posthum.  4*^. 
üb.  I.  prop.  42,  Nr.  19.  p.  327,  Bononiae  1665. 

3)  Hierzn  sowie  za  den  folgenden  Paragraphen:  G.  Berthold,  Zur  Geschichte  der 
Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  168.  p.  620—625  (1876). 

4)  Man  vergl.  weiter  unten. 

5)  R.  Boyle,  Experimenta  et  considerationes  de  coloribus.  P.  III.  Exp.  X.  p.  78.  f.  A^ 
Oenevae  1680. 
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sonders  an  den  am  Glase  hängenden  Tropfen  auf,  eine  Bemerkung,  in  der 
wir  den  Keim  zu  späteren  Untersuchungen  über  die  Gültigkeit  des  Lam- 
bert'sehen  Gesetzes  bei  Fluorescenz  erkennen.  Der  Schatten  einer  Feder 
ist  in  der  Mitte  blau,  am  Rande  hellgelb.  Und  weiter:  Bei  öfterem  Auf- 
giessen  wird  die  Fluorescenz  immer  schwächer,  während  bei  der  Destillation 
ein  dunkelblau  leuchtender  Rückstand  bleibt;  destillirter  Weinessig  zerstört 
das  Leuchtvermögen,  während  Weinsteinsalz  es  wieder  herstellt.  Endlich 
untersucht  Boyle  die  Lösung,  indem  er  sie  in  eine  langhalsige  Phiole  füllt 
und  im  dunklen  Zimmer  einen  Lichtstrahl  auffallen  lässt.  An  alledem  er- 
kennt man  den  geschickten  Experimentator,  der  die  Bedingungen  der  Versuche 
mannigfach  und  zwar  besonders  nach  der  chemischen  Seite  hin  yariirt.  Eine 
Theorie  des  Vorgangs  giebt  Boyle  nicht. 

677.  Nach  dem  Vorstehenden  ist  es  zu  verwundern,  dass  es  Nuguet^) 
nicht  gelingen  wollte,  die  Versuche  Boyle 's  zu  wiederholen.  Dagegen  erwähnt 
Newton'-*)  zur  gleichen  Zeit  ausser  der  Tinctur  des  Lignum  nephriticum 
noch  einige  Glasarten,  die  „eine  Art  von  Licht  durchlassen,  die  andere  zurück- 
werfen und  deswegen  von  verschiedener  Farbe  erscheinen,  je  nachdem  die 
Lage  des  Auges  gegen  das  Licht  ist."  Newton  ist  auch  der  erste,  der  ho- 
mogene Farbe  zur  Beleuchtung  der  Flüssigkeit  angewendet  hat.  Er  beobachtet, 
dass  die  blaue  „Farbe"  verschwindet,  wenn  man  die  blauen  Strahlen  aus 
dem  auffallenden  Licht  beseitigt  und  dass  die  gelbe  Farbe  (in  der  Durch- 
sicht) verschwindet,  wenn  man  die  rothen  und  gelben  Strahlen  abschneidet. 
Allein  er  deutet  diese  uns  heute  ohne  weiteres  verständliche  Beobachtung  falsch. 
Er  sagt:  „Ex  quo  apparet,  infusionem  illam  non  utique  ipsam  inficere  radios 
coloribus  caeruleo  et  flavo;  sed  tantum  transmittere  copiosius  eos  qui  erant 
ante  rubri,  et  reHectere  copiosius  eos  qui  erant  ante  caerulei".  Dies  scheint 
der  Auffassung  Grimaldi's  nahe  zu  kommen.  Allein  Newton  sagt  dann 
weiter,  er  zweifle  nicht,  wenngleich  er  es  nicht  durch  Experimente  beweisen 
könne,  dass,  wenn  alle  diese  Flüssigkeiten  oder  Gläser  so  dick  wären,  dass 
gar  kein  Licht  hindurch  könnte,  so  würden  sie  anderen  dunklen  Körpern 
gleich  sein  und  in  allen  Lagen  des  Auges  dieselbe  Farbe  haben.  Dieser 
Schluss  ist  jedoch  selbstverständlich,  so  bald  man  mit  Newton  nur  zwischen 
Färbung  des  reflectirten  und  des  durchgelassenen  Lichtes  unterecheidet 
Dies  geschieht  weiterhin  nun  ausdrücklich,  wie  Newton  durch  den  Vergleich 
zeigt,  den  er  zwischen  farbigen  Körpern  und  farbigen  Flüssigkeiten  anstellt 
Er  sagt,  soweit  seine  Erfahrung  reiche,  könne  man  durch  alle  farbigen 
Körper  durchsehen,  wenn  man  sie  nur  dünn  genug  mache.  In  dieser  Form 
seien  sie  also  nur  quantitativ  von  gefärbten  Flüssigkeiten  verschieden,   diese 

1)  L.  Nuguet,  Journal  de  Trevoux,  April  1705  p.  675*  Citirt  und  ausgezogen  bei 
Goethe,  Geschichte  der  Farbenlehre,  Siebzehntes  Jahrhundert.  Werke  Cotta  1858.  Bd.  39. 
p.  211.  Goethe  nennt  an  dieser  Stelle  auch  Pourchot  als  Beobachter.  Ich  habe  die  Angabe 
Pourchots  nicht  finden  können. 

2)  I.  Newton,  Optice  etc.  Lat  Lausannae  et  Genevae  1750.  Lib.  L  p.  U.  prop.  11, 
p.  807.  (erste  Ausgabe  engl.  1704,  lat.  1706). 
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k  letzteren  müssten  also    bei    hinreichender  Dicke    ebenso    wie    die    festen 

i:-  Körper  undurchsichtig  werden.    Weiter   könne  ein  durchsichtiger  Körper  die 

pj.!  gleiche  Farbe  zeigen  im  auffallenden  wie  im  durchgelassenen  Lichte,  wenn 

t  das  letzte  auf  der  Rückseite  reflectirt  werde,  oder  umgekehrt,   es  könne  eine 

li:  Verschiedenheit  der  Färbung  eintreten,  wenn  man  den  durchsichtigen  Körper 

[f,  auf  eine  schwarze  Unterlage  bringe,  so  dass  nur  die  im  Innern   des  Körpers 

[i  reflectirten  Strahlen  ins  Auge  gelangen. 

ä  Es  geht  aus  diesen   Bemerkungen  deutlich   hervor,  dass  Newton,   so 

pj.  wenig  wie  ein  anderer  vor  Stokes,  die  Fluorescenz  als  einen  Emissionsvor- 

jj  gang  erkannt  hat.    Newton  glaubt  vielmehr  eine  Reflexion  im  Inneren  der 

^  Substanz  annehmen  zu  müssen.    Er  benutzt  dabei  den  unzutreffenden  Ver- 

gleich mit  Körperfarben  und  erklärt  nicht,  warum  das  aus   dem  Innern   der 
!  Substanz    reflectirte  Licht   nicht   die    gleiche  Farbe    zeigt   wie   das   durch- 

^  gelassene  in  dünner  Schicht. 

j  578.  Ho  0  ke  1) ,  der  die  Erscheinungen  gleichfalls  sorgfaltig  untersucht  hat, 

versucht  gar  nicht,  eine  Erklärung  zu  geben,  und  Mario  tte 2)  vergleicht  un- 
zutreffend die  Farbe  der  Griesholztinktur  mit  der  blauen  Farbe  der  Luft,  die 
durch  Rauch  leicht  getrübt  ist.  Er  fügt  dann  noch  hinzu  „La  pierre  Gyra- 
sole  fait  voir  les  memes  couleurs  que  le  bois  n6phritique,  car  si  on  regarde 
un  objet  fort  eclaire  ä  travers  cette  pieiTe,  on  verra  du  jaune  ou  du  rouge 
Selon  r6paisseur  de  la  pierre;  mais  si  on  la  tourne  du  c6t6  d'un  fond  obscur, 
on  verra  paroitre  du  bleu,  vers  la  surface  la  plus  proche  de  Toeil,  si  eile  est 
suffisament  6clairee".  Berthold')  deutet  diese  Worte,  als  ob  Mariotte 
hier  einen  weiteren  Fall  von  Fluorescenz  beschreibe  und  in  derThat  klingt 
die  Beschreibung  in  diesem  Zusammenhange  ganz  so.  Es  dürfte  aber  eine 
Verwechselung  Mariottes  vorliegen,  der  an  Opalglas^)  (vitrum  astroides, 
gyrasole)  die  bekannte  metallische  Oberflächenfarbe  gesehen  hat. 

Auch  Christian  Wolf^)  beschreibt  die  Fluorescenz  des  lignum  nephri- 
ticum  ausführlich,  während  sie  bei  Muschenbroek^)  kurz  erwähnt  wird. 
Dieser  letztere  fügt  noch  die  Notiz  hinzu,  dass  auch  Petroleum  ähnliche  Er- 
scheinungen zeige.  Weiterhin  ist  Priestley^)  zu  nennen,  der  1772  in  seiner 
Geschichte  der  Optik  über  einen  Teil  der  oben  genannten  Beobachtungen 
berichtet. 


1)  Vergl.  Th.  Birch,  The  history  of  the  Royal  Society  of  London.  London  1757,  4* 
Vol.  IIL  p.  54*.  —  (j.  Berthold,  Zur  Geschichte  der  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  158.  p.  622 
(1878). 

2)  E.  Mariotte,  Oeuvres  L  p.  307,  Trait6  des  couleurs.    IL  part  Leide  1717. 

3)  Nach  Goethe,  —  Zur  Farbenlehre,  didaktischer  Theil.  Stuttgart  1810.  L  §  165,  166., 
Ges.  Werke,  Stuttgart  1858.  Bd.  37.  p.  63.  —  ist  Opalglas  mit  den  genannten  Substanzen 
identisch. 

4)  P.  van  Muschenbroek,  Introductio  ad  philosophiam  naturalem  Lugd.  Bat.  1762. 
T.  IL  p.  739;  5.  1844. 

5)  Christian  Wolf,   Allerhand  nützliche  Versuche    2.  Aufl.  Halle  1727.   Th.  2.  p.  520. 

6)  J.  Pries tley,  The  history  and  present  State  of  discoveries  relating  to  vision,  light 
and  colours.    London  1772  Vol.  I.  p.  346  f. 
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579.  Bis  zum  Ende  des  18.  Jahrhunderts  folgen  nun  eine  Reihe  weiterer 
Angaben  über  Fluorescenz,  die  wir  der  Reihe  nach  aufführen  wollen.  Nose^) 
untersuchte  gleichfalls  das  blaue  Sandelholz  und  wiederholte  die  früheren 
Beobachtungen.  Er  findet  weiter  aber  auch  bei  Extracten  von  rothem  Sandel- 
holz 2)  und  von  Quassiaholz  ^)  Fluorescenzfarben,  die  bei  dem  ersten  blau,  bei 
dem  zweiten  gelb  und  violett  sind;  ausserdem  giebt  er  an,  von  einem  Apo- 
theker Frischmann  in  Erlangen  gehört  zu  haben,  dass  sich  blaues  Brasil- 
holz sowie  die  Rinden  der  Rosskastanie  (aesculus  hippocastanum  Linn.),  von 
Aesculus  pavia  Linn.  und  von  der  Esche  ebenso  verhalten. 

Einen  wesentlichen  Fortschritt  in  experimenteller  Hinsicht  machte 
Wünsch  4).  Er  beobachtete  den  Aufguss  des  lignum  nephriticum  im  durch- 
gehenden und  auffallenden  Licht,  indem  er  ihn  in  ein  Glassgefäss  füllte 
und  der  Reihe  nach  Strahlen  aus  den  verschiedenen  Theilen  des  Spectrums 
auffallen  liess,  die  er  aus  einem,  übrigens  sehr  unreinen  Spectrum  mittels 
einer  Blende  ausschnitt.  Er  fand,  dass  die  Lösung  in  rothem  Lichte  von 
hinten  gesehen  durchsichtig  roth,  von  vorne  schwarz  aussah,  d.  h.  also,  dass 
sie  Roth  nicht  absorbirte  und  auch  in  rothem  Licht  nicht  fluorescirte.  In 
gelbem  Lichte  sah  die  Lösung  in  Durchsicht  noch  immer  roth  aus  (das  Gelb 
war  also  sehr  unrein);  von  vorne  gesehen  erschien  sie  undurchsichtig  grün. 
Grünes  Licht  wurde  vollkommen  absorbirt  underregte  grüne  „Färbung",  hellblaues 
Licht  wurde  gleichfalls  absorbirt  und  rief  hellblaue  Fluorescenz  hervor.  In 
veilchenblauem  Lichte  erschien  auch  die  Fluorescenz  veilchenblau;  von  hinten 
gesehen,  war  das  Gefäss  schwarz,  die  Flüssigkeit  absorbirte  also  alles.  Dies  be- 
stätigte sich,  als  Wünsch  ein  Hohlprisma  mit  der  Lösung  füllte  und  weisses 
Licht  durchgehen  liess.  Das  Spectrum  stellte  alsdann  ein  rothes  „Oblongum" 
dar,  in  welchem  alle  anderen  Farben  fehlten.  Das  blaue  Licht,  so  berichtet 
Wünsch,  sei  von  der  anderen  Seite  des  Prismas  zurückgeworfen  worden 
und  habe  auf  einem  entgegengehaltenen  weissen  Schirm  einen  hellblauen  Fleck 
gebildet.  Zweifellos  erregt  diese  letzte  Angabe  den  Verdacht,  als  ob  bei 
der  Beobachtung  Wünsch 's  noch  andere  Dinge,  als  die  Fluorescenz  mit  ge- 
wirkt hätten,  doch  lässt  sich  darüber  keine  Entscheidung  herbeiführen.  Eine 
Erklärung  der  angestellten  Versuche  zu  geben,  ist  Wünsch  nicht  möglich. 

Zehn  Jahre  später  bespricht  Fischer  ^)  in  seiner  Geschichte  der  Physik 
die  Versuche  von  Kirch  er  und  Boyle.    Er  erklärt  sie  wie  Newton,   hält 


1)  C.  W.  Nose,  Etwas  über  die  Doppelfarbe  (changeant)  einiger  Holztinkturen.   Grell, 
ehem.  J.  6.  p.  5—9  (1780). 

2)  von  Pterocarpns  santalinus  L. 
S)  von  Qnassia  amara  L. 

4)  E.  ViTünsch,  Versuche  und  Beobachtungen  über   die  Farben  des  Lichtes.    Leipzig 
1792.  p.  86.  f. 

5)  J.  C.  Fischer,  Geschichte  der  Physik  seit  der  Wiederherstellung  derselben  bis  an 
das  Ende  des  IS.  Jahrhunderts.    Bd.  II.  Abth.  8,  Göttingen  1802.  S.  77—81. 
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aber  mit  seinem  Bedenken  nicht  zurück,  dass  doch  noch  ein  Unterschied 
zwischen  den  gewöhnlichen  halbdurchlässigen  Medien  und  den  fluorescirenden 
sei;  weitere  Versuche  müssten  das  aufklären. 

Auch  die  Erklärung  Youngs^)  ist  die  gleiche  wie  diejenige  Newtons. 
Er  erwähnt  zugleich,  dass  Murray  dieselbe  Erscheinung  wie  beim  Nieren- 
holz an  der  inneren  Binde  der  Esche  bemerkt  habe. 

680.  Es  kann  nicht  überraschen,  dass  auch  Goethe  sich  eingehender  mit 
den  fluorescirenden  Lösungen  beschäftigt  hat*-^),  deren  Eigenschaften  zu  einer 
Erklärung  im  Sinne  seiner  Farbenlehre  herausforderten.  Er  hat  zunächst 
das  lignum  nephriticum  untersucht,  allein  an  keinem  der  Stücke,  die  er  noch 
in  den  Apotheken  vorfand,  die  gesuchte  Erscheinung  nachweisen  können;  er 
bemerkt,  der  Grund  hierfür  sei  vermuthlich,  dass  ihm  ebensowenig  wie  früher 
Nuguet  das  echte  Holz  vorgelegen  habe.  Statt  des  lignum  nephriticum  em- 
pfiehlt Goethe  das  Quassiaholz 3)  und  die  Rinde  der  Rosskastanie  zu  benutzen. 
Das  erste  ist  Goethe  von  Doe bereiner  angegeben  worden,  der  es  gefunden 
hat,  ohne  von  der  Angabe  Noses  etwas  zu  wissen,  und  ausführlich  die  Be- 
reitung des  Extractes  beschreibt.  *)  Die  Fluorescenz  des  Aesculins  hat  Goethe 
dagegen  selbständig  gefunden,  gleichfalls  ohne  von  den  früheren  Beobach- 
tungen etwas  zu  wissen. 

Der  Umstand,  dass  beide  Lösungen  zufällig  blau  fluoresciren,  verleitet 
Goethe  nun  dazu,  beide  Mittel  als  trübe  Lösungen  aufzufassen  und  ihre  Fär- 
bung als  eine  Bestätigung  seiner  Theorie  der  Farbe  auszulegen,  wie  sich  ver- 
steht, unter  scharfer  Betonung  des  Gegensatzes  zu  Newton^).  So  stellt 
Goethe  die  fluorescirenden  Lösungen  in  eine  Linie  mit  Rauch,  verdünntem 
Seifenspiritus  und  ähnlichen  Körpern. 

581.  Ueberblicken  wir  die  Ergebnisse,  die  die  Erforschung  der  Fluorescenz 
während  der  ersten  150  Jahre  gezeitigt  hatte,  seitdem  man  zuerst  auf  das 
Phänomen  aufmerksam  geworden  war,  so  müssen  wir  zunächst  constatiren, 
dass  keinem  einzigen  Beobachter  die  Erkenntnis  gelungen  war,  dass  es  sich 
bei  den  beobachteten  Erscheinungen  um  ein  Selbstleuchten  der  Flüssigkeit 
handelt.  Die  Untersuchung  in  monochromatischem  Lichte  hatte  Newton 
und  Wünsch  bis  nahe  an  diese  Entdeckung  geführt,  allein  ihre  Methoden 
waren  zu  roh,  und  der  Ideengang,  dem  sie  folgten,  zu  verschieden  gerichtet, 
als   dass   sie  diesen   wichtigsten  Schritt   hätten   thun  können.    Man  darf  in 


1)  Th.  Young,  Introduction  to  medical  literature.  Misceli.  works  of  Th.  Young,  by 
J.  Peacock,  Loudon  1855  Vol.  L  p.  354. 

2)  Goethe,  Geschichte  der  Farbenlehre,  4.  Abth.  Werke,  Cotta  1858.  Bd.  89.  p.  163, 
p.  203,  p.  214.  —  Nachträge  zur  Farbenlehre  Art.  10.  Werke  Bd.  40.  p.  27—28.  —  Der 
Farbenlehre  polemischer  Theil.  §  673—677.  Werke  Bd.  88.  p.  241—244.  —  Farbenlehre 
didaktischer  Theil.    §  162—167.  Werke  Bd.  87.  p.  62—63. 

3)  Goethe,  Werke  Bd.  40.  p.  27. 

4)  Bei  Goethe,  Werke  Bd.  40.  p.  27  abgedmckt. 

5)  Goethe,  Werke  Bd.  88.  p.  214. 

Kayser,  Spectroscopie.  IV.  54 
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diesem  Sinne  also  wohl  sagen,  dass  die  Fluorescenz  vor  1830  noch  nicht  ent- 
deckt war.  Auf  der  anderen  Seite  kannte  man  aber  eine  ganze  Reihe  von 
Substanzen,  die  fluorescirten,  und  hatte  auch  eine  Reihe  von  Erfahrungen 
über  Fluorescenz  gesammelt,  —  man  denke  anBoyle,  Grimaldi,  Wünsch 
—  die  wohl  hätten  der  Ausgangspunkt  einer  tieferen  Untersuchung  werden 
können.  So  ist  es  denn  überraschend,  zu  sehen,  dass  alle  diese  Kenntnisse  in 
Vergessenheit  geriethen,  obwohl  noch  in  der  zweiten  Auflage  des  vielgelesenen 
Geh  1er' sehen  Handwörterbuches i)  auf  Newton  verwiesen  wurde  und  ob- 
wohl Wilde  2)  in  seiner  noch  heute  unentbehrlichen  und  durch  kein  modernes 
Werk  ersetzten  Geschichte  der  Optik  ausführlich  sich  mit  den  Fluorescenzer- 
scheinungen  beschäftigte.  Wie  wir  sehen  werden,  fing  die  moderne  Unter- 
suchung der  Fluorescenzerscheinungen  ganz  von  neuem  an,  ohne  von  den 
früheren  Beobachtungen  etwas  zu  wissen. 

Erst  lange  nachdem  Stokes  schon  seine  grundlegenden  Versuche  ver- 
öffentlicht hatte,  erinnerte  man  sich  der  alten  Beobachtungen.  Hoh^  konnte 
allen  Ernstes  in  den  Annalen  auf  Goethe  hinweisen;  Emsmann*)  erinnerte 
dann  an  Kircher,  und  Burckhardt«^)  und  Berthold^)  zogen  die  alte 
Literatur  über  den  Gegenstand  wieder  ans  Licht. 

682.  Schon  längst  war  den  Mineralogen  bekannt,  dass  einzelne  Flussspath- 
arten  im  auffallenden  und  im  durchgehenden  Lichte  verschiedene  Farben 
zeigen.  Haüy')  erwähnt  dies  beispielsweise;  er  meinte,  die  durchgelassene 
Farbe  sei  complementär  zur  zurückgeworfenen  und  nach  der  Theorie  der  Farben 
dünner  Blättchen  zu  erklären.  In  seinem  Lehrbuch  der  Optik  fuhrt 
Herschel^)  zwei  zuerst  von  Prout  untersuchte  Substanzen  und  dann  be- 
sonders den  Flussspat  von  Aiston  Moor  als  Körper  an,  die  die  erwähnte 
Doppelfarbe  zeigen.  Er  hält  diese  für  eine  Oberflächenfarbe  und  glaubt,  ein 
Analogon  zu  den  Farben  dünner  Blättchen  vor  sich  zu  haben.  Der  Versuch, 
die  Farbe  durch  Polieren  von  der  Oberfläche  zu  entfernen,  misslingt  jedoch. 
Man  musssich  billig  wundern,  dass  Herschel  überhaupt  diesen  Versuch  ge- 
macht hat,  und  dass  er  übersehen  konnte,  dass  die  Fluorescenz  auch  aus  dem 
Innern  des  Krystalls  kommt. 

Brewster»)  bemerkte  dies  sogleich.  Er  untersuchte  Flussspathkrystalle 
aus  Aiston  Moor  und  aus  Derbyshire  sowie  eine  Anzahl    Glassorten   und 


1)  F.  Gehler,  PhysikaUsches  Wörterbuch,  II.  Aufl.  Leipzig  1827,  Bd.  IL  Abth.  l.  S.  114. 

2)  H.  Wilde,  Geschichte  der  Optik  Bd.  I.  Berlin  183S.  p.  291.  p.  333. 

3)  Th.  Höh,  Zur  Geschichte  der  Fluorescenz.    Pogg.  Ann.  131.  p.  658—659  (1868). 

4)  H.  Emsm  ann.   Zur  Geschichte  der  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  188.  p.  175—176.  (1868)» 

5)  H.  Burkhardt,  Historische  Notizen,  a)  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  188.  p.  658—652  (1S68). 

6)  G.  Berthold,  Zur  Geschichte  der  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  168.  p.  620—625  (1875). 

7)  R.  J.  Haüy,  Trait6  de  Mineralogie,  Paris  1801  T.  L  p.  512,  521*. 

8)  J.  Herschel,  Treatise  on  light  §  1076.  —  Vom  Licht,  Aus  dem  Englischen  über- 
setzt von  S.  E.  C.  Schmidt,  Stuttgart  1831,  §  1076. 

9)  D.    Brewster,    On    the    colours    of  natural  bodies.     Edinb.  Trans.   12.  p.    542 
(1833).    —   Rep.   Brit.   Ass.   1832.   p.    547—548.   —   On   a   new   phenomenon   of   colour  in 
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Lösungen  von  Farbstoffen,  unter  ihnen  besonders  alkoholische  Auszüge  aus 
Lorbeerblättern,  sowie  Orcin  0-  Das  Sonnenlicht  wurde  mit  Hülfe  einer  Linse 
zu  einem  Lichtkegel  vereinigt,  und  das  zu  prüfende  Objekt  in  diesen  hinein- 
gebracht. Brewster  findet,  dass  viele  Flussspathe  aus  Schichten  bestehen, 
die  in  der  angegebenen  Weise  beobachtet,  entweder  weiss  erscheinen,  oder 
das  blaue  Licht  zeigen.  Dieses  selbst  kommt  nicht  nur  von  der  Oberfläche, 
sondern  auch  aus  dem  Innern  des  Krystalls.  Bei  einzelnen  Varietäten  leuchtet 
der  Krystall  unabhängig  von  der  Schichtung,  die  man  an  der  Färbung  in 
ihm  erkennt  Spalten  oder  Blasen  im  Innern  sind  nicht  die  Ursache  der 
Liehterscheinung,  die  Bre  wst er  als  eine  Art  innerer  Dispersion  des  Lichtes  (Dif- 
fusion) ansieht.  Er  sagt:  „It  must  be  produced  by  extraneous  matter  of  a  different 
refractive  power  from  the  spar  introduced  between  the  molecules  of  the  cry- 
stal  during  its  formation".  Auch  denkt  Brewster  an  Therraoluminescenz 
und  Phosphorescenz.  Die  Chlorophylllösung  sendet  rothes,  ein  Extract  au& 
dem  Stechapfelsamen  grünes  „Dispersionslicht"  aus. 

683.  Doch  auch  diese  Beobachtung  Brewsters  theilte  zunächst  das 
Schicksal  ihrer  Vorgänger.  Als  Her  seh  el  1845  seine  Untersuchung  über 
die  Fluorescenz  von  Chininlösung  drucken  Hess  2),  kannte  er  nur  eine  Be- 
merkung in  der  Geschichte  der  Optik  von  Priestley  über  das  nephritische 
Holz.  Er  glaubte  jedoch,  dass  die  Erscheinung  bei  diesem  verschwinde,  wenn 
man  den  Extract  filtrire.  Herschel  findet,  dass  Lösungen  von  Chininsul- 
fat auf  der  Oberfläche  eine  himmelblaue  Farbe  zeigen.  Er  löst  1  Theil 
Chininsulfat  in  einprozentiger  Essigsäure,  füllt  die  Lösung  in  eine  lange  Eöhre 
und  hält  sie  gegen  einen  schwarzen  Hintergrund,  Dann  sieht  er  die  sonst 
wasserklare  Flüssigkeit  auf  der  Oberfläche  und  in  der  unmittelbaren  Nähe 
der  Wände  in  himmelblauer  Farbe  leuchten.  Dass  die  Wände  ohne  Bedeutung 
sind  für  die  Entstehung  der  Farbe,  erkennt  Herschel  an  Luftblasen,  die 
sich  in  der  Flüssigkeit  befinden.  Er  findet  weiter,  dass  auch  dünne  Schichten 
leuchten,  z.  B.  der  Rest  der  Flüssigkeit,  der  an  den  Wänden  der  Röhre  haf- 
tet, wenn  man  diese  entleert  hat.  Diese  Beobachtung  bestärkt  Herschel  in 
der  Meinung,  die  Erscheinung  sei  eine  Art  von  Oberflächenfarbe,  die  von 
einer  dünnen,  aber  messbar  dicken  Schicht  an  der  dem  Lichte  zugewendeten 
Seite  der  Flüssigkeit  herkomme,  obwohl  er  gelegentlich  einmal  sieht,  dass  das 
blaue  Licht  bis  ins  Innere   der  Flüssigkeit   hineinreicht.     Mit   einem  Prisma 


certain  specimens  of  fluor  spjir.  Rep.  Brit  Ass.  Manchester  1838,  Not.  p.  10.  —  On  the  di- 
cbroism  of  a  Solution  of  stramoninm  in  aether.  ib.  Not  p.  14.  —  Später  findet  Brewster, 
dass  die  letzgenannte  Lösung  roth  fluorescire  (vergl.  Pogg.  Ann.  73.  p.  531  (1845));  er  hat 
also  wohl  lediglich  Chlorophylllösung  untersucht 

1)  Vergl.  Bd.  III.  p.  526  unter  Orseille,  ferner  Bd.  I.  p.  42,  Geschichte  der  Spectroscopie. 

2)  J.  Herschel,  On  a  case  of  superficial  colour  presentcd  by  a  homogeneous  liquid, 
intemally  colourless;  Phil.  Trans.  (1845)  p.  143—147.  —  On  the  epipolic  dispersion  of  light, 
being  a  Supplement  to  a  paper  entitled:  On  a  case  etc.  Phil.  Trans.  (1845)  p.  147—153. 
Uebersetzt  und  mit  kritischen  Bemerkungen  versehen  von  E.  Verde t,  Ann.  chim.  phys.  (3). 
38.  p.  378-881  (1853). 
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beobachtet,  erweist  sich  das  blaue  Licht  als  nur  aus  brechbaren  Strahlen 
bestehend,  das  rothe  Ende  des  Spectrums  fehlt  gänzlich.  Mit  einem  Turma- 
lin  findet  Herschel  keine  Spur  von  Polarisation. 

In  einem  Zusätze  zu  der  ersten  Arbeit  führt  Herschel  weiter  den 
Namen  epipolische  Dispersion  (von  B7tLnolri  Oberfläche)  für  die  Erscheinung 
ein.  Er  stellt  dann  den  Satz  auf,  dass  ein  einmal  epipolisirtes  Lichtblindel 
nicht  zum  zweiten  Male  epipolisirt  werden  könne,  und  beweist  dies  auf  ver- 
schiedene Weise.  Ein  Stück  Glas  wird  in  die  Flüssigkeit  getaucht,  allein  die 
blaue  Farbe  tritt  nicht  wieder  an  der  Glasoberfläche  auf.  Wird  in  ein 
weites,  mit  Wasser  gefülltes  Reagensrohr  ein  engeres  mit  Chininlösung  einge- 
taucht, so  sieht  man  die  blaue  Farbe  nur  innen,  füllt  man  das  Wasser  in 
das  innere  Rohr,  die  Chininlösung  in  das  äussere,  so  ist  die  Farbe  nur  an 
der  äusseren  Grenze  zu  bemerken;  betrachtet  man  endlich  ein  Stück  Fluss- 
spath  durch  eine  geschwärzte  Röhre,  so  sieht  man  die  blaue  Fluorescenz.  Diese 
verschwindet,  sobald  man  ein  Gefäss  mit  Chininlösung  in  den  Weg  der  auf  den 
Flussspath  fällenden  Strahlen  bringt.  Herschel  untersucht  nochmals  das 
Spectrum  des  Fluorescenzlichtes  und  findet  nun,  dass  es  ohne  dunkle  Linien 
ist  und  aus  Grün,  Blau,  und  ein  wenig  Gelb  besteht.  Ausser  dem  Chinin 
zeigte  auch  das  Aesculin  in  saurer  Lösung,  sowie  ColophanöP)  das  gleiche 
blaue  Leuchten. 

Obwohl  nun  Herschel  eine  Reihe  werthvoller  Beobachtungen  gemacht 
hat,  ist  es  ihm  nicht  gelungen,  von  dem  falschen  Wege  abzukommen,  auf  den  er 
durcli  seine  früheren  Beobachtungen  am  Flussspath  gerathen  war.  Zu  diesem 
ersten  Irrthum  kam  der  zweite,  zu  glauben,  dass  das  Licht,  das  einmal  Fluo- 
rescenz erregt  habe,  unfähig  sei,  dies  ein  zweites  Mal  zu  thun;  Herschel 
wurde  dazu  durch  den  zufälligen  Umstand  geführt,  dass  alle  benutzten  Sub- 
stanzen blau  fluoresciren,  und  dass  er  zwar  die  Chininlösung  vor  den  Fluss- 
spath, nicht  aber  diesen  in  den  Weg  der  Lichtstrahlen  vor  die  Chininlösung 
brachte.    So  übersah  er,  dass  sein  Satz  nur  für  ein  und  denselben  Körper  gilt. 

Es  ist  nicht  ohne  Interesse  zu  sehen,  wie  Herschel  trotz  dieser  Fehler  die 
Erscheinungen  erklärt.  Er  nimmt  Ditfusion  an  der  Oberfläche  an.  Dann 
hätte  das  durchgelassene  Licht  die  Complementärfarbe  zeigen  müssen.  Dies 
ist  nun  nicht  der  Fall,  da  das  durchgelassene  Licht  weiss  erscheint.  Herschel 
erklärt  dies,  indem  er  annimmt,  nur  ein  kleiner  Theil  des  weissen  Lichtes 
würde  der  blauen  Farbe  beraubt.  Das  so  entstehende  schwache  Orange 
könne  dem  Rest  des  weissen  Lichtes  gegenüber  nicht  bemerkt  werden.  Weiter 
sieht  man  das  blaue  Licht  nur  von  vorne  oder  von  der  Seite;  dies  soll 
nach  Herschel  von  der  Absorption  der  Flüssigkeit  herkommen,  die  für 
blau  opak  sei.  Aufi'allender  Weise  hat  jedoch  Herschel  gar  nicht  versucht, 
ob  Chininlösung  wirklich  das  blaue  Licht  absorbire,  er  würde  sonst  gefunden 
haben,  dass  seine  Erklärung  falsch  ist.    Die  Lösung  der  Aufgabe  hing  davon 


1)  Vennathlich  das  kainpferähnliche  Oel  ans  Bnrsera  paniculata  Lam. 
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ab,  dass  sich  Herschel  die  Frage  vorlegte,  ob  das  absorbirte  und  das  „dis- 
pergirte"  Licht  die  gleiche  oder  ob  sie  verschiedene  Farben  besitzen. 
Herschel  kam  dieser  Fragestellung  nahe,  allein  es  gelang  ihm  nicht,  den 
entscheidenden  Schritt  zu  thun.  Unglücklicherweise  liegt  die  Absorption  der 
Substanzen,  an  denen  man  zuerst  die  Fluorescenz  untersucht  hat  im  Ultra- 
violett. Es  kann  kaum  zweifelhaft  sein^  dass  man  ohne  diesen  Umstand 
früher  auf  den  richtigen  Weg  gekommen  wäre. 

584.  Die  Arbeit  von  Herschel  gab  ßrewster  Veranlassung,  sich  von 
neuem  mit  dem  Gegenstand  zu  beschäftigen  i).  Er  macht  zunächst  die  Priorität 
seiner  Beobachtungen  geltend  und  prüft  dann  die  Beobachtungen  von  Her- 
schel, die  so  wenig  zu  seiner  Theorie  der  „inneren  Dispersion**  passen.  Zunächst 
untersucht  er  eine  Anzahl  Varietäten  von  Flussspath  in  konvergentem  Lichte 
und  findet,  dass,  entgegen  den  Angaben  Herschels,  das  Licht  auch  aus 
der  Tiefe  komme,  und  dass  auch  Licht  wirksam  sei,  das  durch  bunte  Gläser 
gegangen  sei.  Herschel  habe  offenbar  zu  schwach  belichtet.  Auch  Uran- 
glas und  andere  Substanzen  zeigen  die  gleiche  Eigenschaft. 

Wenn  der  Lichtkegel  in  Chininlösung  fällt,  so  kommt  auch  hier  blaues 
Licht  aus  dem  Innern  der  Flüssigkeit,  wenn  auch  die  Intensität  mit  der 
Länge  des  Lichtwegas  abnimmt.  Ebenso  verhält  sich  Aesculinlösung.  Am 
hellsten  zeigt  sich  die  Lichterscheinung,  wenn  man  senkrecht  zur  Achse  des 
Lichtkegels  beobachtet  (dieser  steht  senkrecht  auf  der  Flüssigkeitsoberfläche.) 
Brewster  erklärt  das  aus  der  grösseren  Dicke  der  leuchtenden  Schicht, 
während  die  spezifische  Helligkeit  von  oben  nach  unten  abnehme.  In 
weiterem  Gegensatz  zu  Herschel  schliesst  Brewster  dann  aus  seinen  Ver- 
suchen, dass  ein  einmal  dispergirter  (epipolisirter)  Strahl  noch  weiter  epipo- 
lisirt  werden  könne,  wenn  die  Flüssigkeit  nicht  so  dick  sei,  dass  sie  alles 
dispergirbare  Licht  wirklich  dispergire;  ferner,  wenn  das  Licht  der  Fähigkeit 
zu  dispergiren  beraubt  erscheine,  so  liege  dies  nicht  daran,  dass  es  eine  Fähig- 
keit verloren  habe,  die  es  früher  besass  (z.  B.  an  der  Oberfläche),  sondern 
daran,  dass  es  aller  dispergirbaren  Strahlen  beraubt  sei,  die  es  enthielt.  Die 
innere  Dispersion  sei  mit  der  Absorption  zu  vergleichen;  bei  der  letzeren 
werde  das  Licht  ausgelöscht  und  unsichtbar,  bei  der  ersteren  dispergirt  und 
sichtbar ;  das  durch  Absorption  ausgelöschte  Licht  werde  gleichsam  durch  die 
Dispersion  wieder  sichtbar  gemacht. 

Hiermit  stellt  sich  Brewster  immer  noch  entschieden  auf  den  falschen 
Standpunkt,  dass  das  emittirte  und  absorbirte  Licht  von  gleicher  Wellenlänge 
sein  müsste,  er  sieht  also  die  Fluorescenz  als  eine  Art  von  Resonanzvor- 
gang an,  ohne  sich  jedoch  über  diesen  klar  auszusprechen. 

Auch  die  Beobachtungen  Herschels  über  den  Polarisationszustand  er- 
weisen sich  als  nicht  völlig  zutreffend.    Das  von   der  Chinin-   oder  Aesculin- 


1)  D.  Brewster,  On  the  decomposition  and  dispersion  of  light  within  solid  and  fluid 
bodies.  Edinb.  Trans.  16.  IL  p.  111—123  (IS46).  —  Pbil.  Mag.  (3)  82.  p.  401—412  (1848).  — 
Fogg.  Ann.  78.  p.  531-548  (1S4S).  —  Vergl.  anch  Bd.  I.  p.  42. 
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lösung  ausgehende  Licht  besteht  aus  zwei  verschiedenen  Theilen.  Das  weiss- 
lich  aussehende  Licht  ist  polarisirt,  es  ist  offenbar  das  an  der  Oberfläche  und 
im  Inneren  reflectirte  und  gebrochene  Licht;  der  blaue  Theil  jedoch  ist  un- 
polarisirt.  Beim  Uranglase  findet  Brewster  nur  unpolarisirtes  Licht  Auch 
wenn  man  ein  Bündel  polarisirten  weissen  Lichtes  in  die  Chininlösung  fallen 
lässt,  tritt  der  blaue  Lichtkegel  auf;  das  blaue  Licht  ist  jedoch  unpolarisirt. 
Diese  Beobachtung  passt  nun  durchaus  nicht  zu  der  Theorie  Brewsters. 
Er  sucht  aber  trotzdem  daran  festzuhalten,  dass  die  innere  Dispersion  ein 
Specialfall  der  Diffusion  sei,  indem  er  annimmt,  in  der  Flüssigkeit  befinde 
sich  eine  grosse  Anzahl  doppelbrechender  Krystalle  mit  verschieden  gerichteten 
Achsen,  an  deren  Rückfiächen  das  „epipolisirte"  Licht  reflectirt  werde.  Bei  der 
Discussion  der  verschiedenen  Ursachen,  die  den  Verlust  des  Polarisationszu- 
standes erklären  könnten,  kommt  Brewster  der  richtigen  Auffassung  nahe, 
er  spricht  sogar  davon,  dass  das  Bündel  „gleichsam"  selbstleuchtend  sei, 
allein  auch  ihm  gelingt  der  entscheidende  Schritt  nicht. 

585.  Es  ist  Stokes,  der  diesen  Schritt  that  und  bald  darauf  in  einer 
grossen  Abhandlung  mit  bewundernswerthem  Scharfsinn  und  experimentellem 
Genie  die  Natur  der  so  lange  vergebens  untersuchten  Erscheinung  aufklärte  9- 

Stokes  geht  aus  von  der  Frage  nach  der  Natur  des  „epipolisirten 
Lichtstrahles".  Dieser  hat  scheinbar  seine  Farbe  nicht  geändert;  trotzdem 
hat  er  nach  dem  Durchgang  durch  eine  dünne  Schicht  von  Chininlösung  die 
Fähigkeit  eingebüsst,  in  demselben  Medium  wieder  das  blaue  Licht  hervor- 
zurufen. Nicht  die  geringe  Dicke  der  epipolisirenden  Schicht  ist  das  Wunder- 
bare. Die  Frage  lautet:  Wodurch  unterscheidet  sich  epipolisirtes  Licht  von 
anderem,  das  nicht  diese  Modification  erfahren  hat?  Während  weiter  das 
Licht,  das  das  Leuchten  erregt,  nur  im  Stande  ist,  dünne  Schichten  zu  durch- 
dringen, vermag  das  blaue  secundäre  Licht  lange  Wege  in  der  Flüssigkeit 
zurückzulegen.  Also  müssen  beide  Lichtarten  von  einander  verschieden  sein. 
Nun  ist  jedes  Licht  und  jede  Farbe  durch  die  Schwingungszahl  und  den  Po- 
larisationszustand völlig  charakterisirt.  Demnach  müssen  das  epipolisirte 
Licht  und  das  blaue  Licht  sich  entweder  hinsichtlich  der  Brechbarkeit 
(Schwingungszahl)  oder  hinsichtlich  des  Polarisationszustandes  unterscheiden. 
Zu  der  letzten  Annahme  wäre  Stokes  an  sich  mehr  geneigt,  allein  sie  er- 
weist sich  als  ganz  unbrauchbar.  Es  bleibt  also  nur  Aenderung  der  Brech- 
barkeit. Eine  solche  ist  aber  nicht  nachzuweisen,  da  in  dem  untersuchten 
Falle  das  durchgehende  und  auffallende  Bündel  die  gleiche  Farbe  haben.  Es 
müssten  somit,  so  schliesst  Stokes,  entweder  die  ultrarothen  oder  die  ultra- 
violetten Strahlen  eine  Aenderung  erfahren,  d.  h.  theilweise  verschluckt 
werden.    Die  Versuche  zeigen,   dass   die   zweite  Annahme   richtig  ist.    Also 

1)  Man  vergl.  Bd.  I.  p.  43.  —  G.  G.  Stokes,  On  tbe  change  of  refrangibility  of 
light.  Phil.  Trans.  143.  II.  p.  463—562  (1S52).  -  Phil.  Trans.  143.  III.  p.  385—386  (1853). 
—  Pogg.  Ann.  87.    p.  4S0— 490    (1S53)  —  Pogg.  Ann.  Ergzbd.  IV.  p.  177—345  (1854). 
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handelt  es  sich  bei  der  Fluorescenz  um  eine  Umwandlung  von  Strahlen  hoher 
Brechbarkeit  in  solche  geringerer  Brechbarkeit. 

Berücksichtigt  man,  zu  welcher  Zeit  die  Abhandlung  geschrieben  ist, 
so  ist  der  Gedankengang  von  Stokes  nach  zwei  Richtungen  bemerkens- 
werth.  Auf  der  einen  Seite  zieht  er  mit  grösster  Consequenz  einen  Schluss, 
der  Stokes  selbst  und  seinen  Zeitgenossen  als  äusserst  kühn  galt,  da  sie 
annahmen,  der  Satz  von  der  Unveränderlichkeit  des  Brechungsvermögens  ho- 
mogenen Lichtes  stehe  einer  solchen  Folgerung  entgegen  0-  Weiter  war  da- 
mals über  das  ultraviolette  Sonnenspectrum  überhaupt  nur  wenig  bekannt, 
so  dass  Stokes  selbst  erst  im  Laufe  seiner  Untersuchung  Erfahrungen  über 
ultraviolette  Absorption  und  Verwandtes  sammeln  musste.  Auf  der  anderen  Seite 
vermisst  der  heutige  Leser  den  uns  so  nahe  liegenden  energetischen  Gedankengang. 

Nachdem  Stokes  so  den  Schlüssel  zu  dem  neuen  Gebiete  gefunden  hat, 
durchsucht  er  es  systematisch.  Er  entwickelt  experimentelle  Methoden  zur 
Untersuchung  der  neuen  Erscheinung,  die  sich  nunmehr  als  weit  verbreitet 
erweist.  Bei  der  Untersuchung  zahlreicher  Körper  kommt  er  zum  Schlüsse, 
dass  stets  das  erregte  Licht  weniger  brechbar  sei,  als  das  erregende.  Er 
findet,  dass  der  Polarisationszustand  des  einfallenden  Lichtes  ohne  Bedeutung 
ist.  Er  wendet  die  Fluorescenz  an  zur  Untersuchung  ultravioletter  Emission 
und  Absorption  und  benutzt  sie  auch  schon  zum  Nachweis  bestimmter  Körper. 
Auch  unterlässt  er  nicht,  was  damals  noch  nothwendig  schien,  die  Fluores- 
cenzerscheinungen  zum  Nachweise  der  qualitativen  Gleichheit  der  chemischen, 
sichtbaren  u.  a.  Strahlen  zu  verwenden.  Endlich  entwickelt  Stokes  brauch- 
bare Vorstellungen  über  die  Theorie  des  ganzen  Vorganges  und  gibt  diesem 
selbst  den  Namen,  mit  dem  wir  ihn  noch  heute  bezeichnen. 

In  seiner  ersten  Abhandlung  schon 2)  schlägt  Stokes  die  dem  Worte 
Opalescenz  nachgebildete  Bezeichnung  Fluorescenz  vor,  braucht  aber  meist 
noch  Benennungen  wie  „innere  Dispersion"  (internal  dispersion  Brewsters) 
oder  dispersive  Reflexion  (dispersive  reflexion).  Später  versucht  es  Stokes 
mit  „degradation  of  light"  oder  „dependent  emission'';  er  adoptirt  aber 
schliesslich  den  Namen  Fluorescenz,  da  dies  die  einzige  Bezeichnung  sei,  die 
keine  Hypothese  involvire.  Stokes  hat  auch  daran  gedacht,  den  Namen  der 
Phosphorescenz  auf  die  von  ihm  untersuchten  Erscheinungen  auszudehnen, 
aber  diesen  Gedanken  bald  wieder  verworfen,  da  die  Phosphorescenz  durch 
ihren  zeitlichen  Verlauf  streng  von  der  Fluorescenz  geschieden  sei;  dabei 
sagt  er  freilich  „It  is  quite  conceivable  that  a  continuous  transition  may 
hereafter  be  traced  by  experiment  from  one  phenomenon  to  the  other,  but 
no  such  transition  has  yet  been  traced,  nor  is  it  by  any  means  certain,  that 
the  phenomena  are  not  radically  distinct."  Wir  haben  bereits  früher  der 
Arbeiten  gedacht,  durch  die  dieser  Uebergang  später  hergestellt   worden   ist. 


1)  Man  vergl.  z.  B.  die  Bemerkungen  Verde ts ,  Ann.  chim.  phys.  (3)  38.  p.  378—381  (1853). 

2)  G.  G.  Stokes,  On  the  change  etc.  Phil.  Trans.  143.  11.  p.  479  (1852). 


856  Kapitel  VI. 

586.  Da  die  Stokes'sche  Abhandlung  das  Fundament  zur  Lehre  von  der 
Fluorescenz  gelegt  und  auf  den  verschiedensten  Gebieten  Anstoss  zu  neuen 
Untersuchungen  gegeben  hat,  so  wollen  wir  der  Angabe  des  Gedankenganges 
und  der  wichtigsten  Resultate  eine  Analyse  der  Theile  der  Abhandlung  folgen 
lassen,  die  für  unseren  jetzigen  Zweck  unmittelbare  Bedeutung  haben. 

§  1 — 13.  Es  wird  die  Vermuthung  ausgesprochen  und  bewiesen,  dass 
die  chemischen  Strahlen  im  äussersten  Ultraviolett  die  Fluorescenz  bewirken, 
und  dass  diese  von  anderer  Brechbarkeit  ist,  als  die  absorbirten  Strahlen. 
Beweis:  1)  mit  Hülfe  gefärbter  Gläser,  die  die  ultravioletten  Strahlen  auf- 
fangen, das  Fluorescenzlicht  aber  durchlassen.  2)  Es  wird  ein  Spectrum  ent- 
worfen; die  Chininlösung  fluorescirt  in  dem  ultravioletten  Theil  desselben. 

§  13.  Beschreibung  von  vier  Methoden  zur  Untersuchung  von  Fluores- 
cenzerscheinungen.  Die  erste  besteht  darin,  dass  ein  absorbirendes  Mittel  zu- 
nächst in  den  Weg  des  einfallenden  Lichtes,  dann  zwischen  Auge  und  Sub- 
stanz gehalten  wird;  ein  Unterschied  der  Färbung  zeigt  im  allgemeinen 
Fluorescenz  an.  Die  zweite  Methode  besteht  in  der  Erzeugung  eines 
übrigens  unvollkommenen  Spectrums  auf  den  zu  untersuchenden  Körpern. 
Sonnenlicht  fallt  direkt  vom  Heliostaten  auf  mehrere  Prismen  und  nach  dem 
Austritt  aus  diesen  auf  eine  kleine  Linse  von  geringer  Brennweite,  die  sich 
in  einem  Schirme  befindet,  der  unmittelbar  hinter  dem  letzten  Prisma  aufge- 
stellt ist.  Bei  der  dritten  Methode  werden  die  Prismen  in  grosser  Entfernung 
von  einem  Spalte  aufgestellt,  und  es  wird  mit  Hülfe  einer  Linse  von  grosser 
Brennweite  ein  ziemlich  ausgedehntes  und  reines  Spectrum  entworfen.  Durch 
dieses  wird  der  zu  prüfende  Körper  hindurch  geführt.  Bei  der  vierten 
Methode  endlich  verfährt  Stokes  ebenso  wie  bei  der  dritten.  Er  bringt  je- 
doch an  den  Ort  des  Spectrums  eine  kleine  Linse  in  einer  Blende,  vor  der 
sich  ein  Spalt  befindet.  Das  durch  die  Linse  vereinigte  homogene  Licht  fallt 
auf  die  Substanz.    Man  beobachtet  durch  ein  Prisma. 

§  14—20.  Die  Untersuchung  einer  Lösung  von  Chininsulfat  zeigt,  dass 
nur  die  Strahlen  von  G  ^j-i  11  ab  wirken,  dass  das  Fluorescenzlicht  unpolari- 
sirt  ist  und  sich  dadurch  leicht  von  dem  falschen  Lichte  trennen  lässt,  dass 
ferner  die  Richtung  der  Polarisationsebene  des  einfallenden  Lichtes  ohne 
Einfluss  ist.  Nur  das  Licht  wirkt,  das  absorbirt  wird.  Erregt  man  das 
Fluorescenzlicht,  indem  man  von  G  V2  ü  ab  immer  kürzere  Wellen  benutzt, 
so  besteht  das  Fluorescenzlicht  zunächst  nur  aus  Roth,  nachher  kommen  die 
übrigen  Farben  des  Spectrums  hinzu. 

§  21—24.  Anwendung  der  Fluorescenz  zur  Untersuchung  des  Sonnen- 
spectrums  bis  zur  Linie  pi). 

§  25—30.  Falsches  Licht,  Benennung  der  Erscheinung,  Einfluss  der 
Absorption  auf  die  Farbe  des  Fluorescenzlichtes.  Falsches  Licht  tritt  nur  in 
trüben  oder  wenigstens  opalescirenden  Lösungen  oder  Körpern  auf;  man  erkennt 


1)  Vergl.  hierzu  Bd.  I.  Kap.  L 
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es  an  seiner  Polarisation,  ferner  an  dem  mehr  funkelnden  Aussehen,  das  der 
fluorescirende  Körper  bietet.  Ueber  die  Benennung  ist  bereits  berichtet 
worden.  Von  dem  Einfluss  der  Absorption  bemerkt  Stokes,  dass  er  nicht 
wie  bei  der  gewöhnlichen  Zerstreuung  des  Lichtes  durch  eine  Variable,  näm- 
lich durch  die  Absorption  der  Flüssigkeit  auf  dem  Wege  des  Lichtes  dargestellt 
werde,  sondern  durch  zwei  Veränderliche,  den  Weg  des  erregenden  und  den 
Weg  des  Fluorescenzlichtes. 

§  31 — 46.  Die  Fluorescenz  erweist  sich  als  sehr  weit  verbreitet;  bei 
Pilzfarbstoffen  und  anderen  Pflanzenextracten  zeigt  sie  sich  fast  all- 
gemein. Stokes  studirt  das  Fluorescenzlicht  in  seiner  Zusammensetzung  und 
Abhängigkeit  vom  erregenden  Lichte  bei  einer  grossen  Anzahl  von  Substanzen. 
In  allen  Fällen  ist  das  Fluorescenzlicht  von  kleinerer  Schwingungszahl  als  das 
erregende  Licht.  (Stokes 'sehe  Regel).  Flussspath zeigt  neben  seinem  blauen 
Fluorescenzlicht  noch  rothes.  —  Die  beiden  letzten  ResultateStokes  haben,  wie 
wir  noch  sehen  w^erden,  den  Anstoss  zu  einer  Reihe  weiterer  Versuche  gegeben. 

§  47 — 83.  An  der  Untersuchung  einer  Reihe  von  Körpern  mit  discon- 
tinuirlichen  Fluorescenzspectren  (z.  B.  Chlorophylllösungen,  Uranglas)  erkennt 
Stokes  die  Beziehung,  die  zwischen  einzelnen  Absorptionsbanden  und  Fluo- 
rescenzbanden  besteht.  Das  plötzliche  Auftreten  von  Fluorescenzlicht,  sobald 
Licht  von  bestimmter  Wellenlänge  auffällt,  wird  verglichen  mit  dem  Ueber- 
gang  von  Hell  zu  Dunkel  beim  Grenz winkel  der  Totalreflexion.  Die  „Stokes'- 
sche  Regel"  wird  formulirt. 

§  84.  Graphische  Darstellung  des  Fluorescenzvermögens  und  der 
Stokes 'sehen  Regel.  Das  einfallende  Licht  habe  die  Intensität  Eins.  In 
einem  rechtwinkligen  Coordinatensystem 
sei  die  x-Coordinate  die  Wellenlänge*) 
des  einfallenden,  die  y-Coordinate  die 
Wellenlänge  des  erregten  Lichtes,  Die 
5-Coordinate  stelle  die  zu  Werthpaaren  a-, 
7/  gehörigen  Intensitäten  dar.  Dann  wird 
das  Fluorescenzlicht  durch  eine  Fläche 
dargestellt,  die  ganz  im  ersten  Octanten 
liegt,  da  ^,  y,  s  nothwendig  positiv  sein 
müssen.  Die  Stokes'sche  Regel  sagt  aus, 
dass  man  alle  Punkte,  in  denen  z  grösser  ist 
als  Null,  in  der  a;y  Ebene  absondern  kann, 
indem  man  eine  Gerade  zieht,  die  den  Winkel 
zwischen  der  a;-Axe  und  der  y-Axe  halbirt. 
Die  Fluorescenzfläche liegt  dann  ganz  in  dem  räumlichen  Abschnitt  FOi2(Fig.97). 
Legt  man  Ebenen  senkrecht  zur  a;-Ache,  so  gibt  ihr  Querschnitt  mit  der  Fluores- 
cenzfläche die  Intensitätscurve  des  Fluorescenzspectrums  für  eine  gegebene,  er- 
regende Wellenlänge.  Querschnitte  parallel  der  Ä^^'-Ebene  liefern  durch  ihren 


Fig.  97. 


1)  Stokes  spricht  von  Brechungsvermögen. 
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Flächeninhalt  in  ohne  Weiteres  ersichtlicher  Weise  die  Intensität  einer  bestimm- 
ten Wellenlänge  des  erregten  Spectrums  bei  Erregung  mit  inhomogenem  Lichte. 

§  85.    Beispiele  zu  der  beschriebenen  Darstellung. 

§  87.  Fluorescirende  Substanzen  sind  als  selbstleuchtend  anzusehen. 
Stokes  ist  der  Ansicht,  dass  sie  nach  allen  Richtungen  mit  gleicher  Inten- 
sität strahlen.  Sie  unterscheiden  sich  ihrem  Aussehen  nach  in  charakteristi- 
scher Weise  von  trüben  Medien. 

§  87 — 99.  Stokes  findet,  dass  mit  fluorescirenden  Lösungen  getränkte 
und  dann  getrocknete  Papiere,  ebenso  wie  gewöhnliches  Schreibpapier,  das 
Sonnenspectrum  weit  ins  Ultraviolett  hinein  zeigen.  Er  hält  die  Erscheinung 
für  Fluorescenz. 

§  100—104.  Beschreibung  der  Methode  der  gekreuzten  Prismen.  Das 
Spectrum  auf  der  fluorescirenden  Substanz,  zusammen  mit  dem  von  ihm  er- 
regten Fluorescenzlicht  nennt  Stokes  das  primäre  Spectrum,  das  Spectrum 
des  erregenden  Lichtes  das  primitive  Spectrum,  das  Spectrum  des  Fluores- 
cenzlichtes  das  derivirte  Spectrum.  Die  Stokes 'sehe  Regel  zeigt  sich  darin, 
dass  das  letzgenannte  niemals  über  das  primitive  Spectrum  hinausreicht. 

§  105 — 136.  Da  die  Fluorescenzmaxima  in  einem  reinen  Spectrum 
selten  sehr  scharf  begrenzt  sind,  so  ändert  Stokes  die  Methode  der  gekreuzten 
Prismen  ab,  um  bei  unreinem,  aber  hellerem  und  schmälerem  primären  Spec- 
trum, ein  helleres  und  reineres  derivirtes  Spectrum  zu  erhalten.  Dazu  er- 
zeugt er  das  fluorescenzerregende  Spectrum  mittels  eines  Spaltes,  der 
in  dem  Hauptschnitt  des  ersten  Prismas  liegt  Diese  Methode  nennt  Stokes 
die  Methode  des  „linearen  Spectrums".  Er  untersucht  alle  möglichen  flüssigen 
und  festen  Substanzen  und  findet  einen  grossen  Theil  von  ihnen  wirksam. 
Dabei  gehenjedoch  Fluorescenz-  und  Phosphorescenzerscheinungen  durcheinander. 

§  137 — 164.  Untersuchung  zahlreicher  üranverbindungen ,  ohne  dass 
principiell  Neues  beobachtet  würde. 

§  165—166.  Eine  Anzahl  natürlicher  Krystalle  fluorescirt;  da  jedoch 
die  Farbe  des  Lichtes  sich  von  Varietät  zu  Varietät  ändert,  so  ist  Stokes 
der  Meinung,  dass  fremde  Substanzen  in  den  Krystallen  die  Ursache  der 
Fluorescenz  seien.    Eine  Ausnahme  machen  allein  die  Uranmineralien. 

§  167—168.    Fluorescenz  gefärbter  Gläser. 

§  169—173.  Schwierigkeit,  falsche  Fluorescenz  von  echter  zu  unter- 
scheiden. Beide  können  gleichzeitig  auftreten  (Lycopodiumsamen  in  Wasser) 
(Phosphorescenz !) ;  auch  ist  der  Polarisationszustand  nicht  immer  ent- 
scheidend, denn  bei  bestimmter  Einfalls-  und  Beobachtungsrichtung  kann 
auch  falsches  Fluorescenzlicht  unpolarisirt  sein,  z.  B.  wenn  es  von  suspen- 
dirten  Gasblasen  herrührt.  Endlich  ist  auch  die  Stokes 'sehe  Regel  kein 
sicheres  Criterium,  da  es  unter  Umständen  schwierig  ist  festzustellen,  ob  sie 
verletzt  ist. 

§  174—178.    Entstehung  der  Körperfarben. 
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§  179—183.  Körper,  die  nur  falsche  Fluorescenz  zeigen,  sind  nicht  optisch 
klar,  während  fluorescirende  Körper  optisch  klar  sein  können;  das  Licht  ist 
bei  den  ersten  immer  polarisirt  Benutzt  man  polarisirtes  Licht  zur  Beleuch- 
tung, so  kann  man  bei  der  Untersuchung  der  Fluorescenz  das  falsche  Licht 
unterdrücken. 

§  184.  Durch  Erhitzen  nimmt  die  Empfindlichkeit  von  gewöhnlichem 
Glas  und  von  Uranglas  ab.  Die  Empfindlichkeit  der  Lösungen  bleibt  un- 
geändert. 

§  185—188.  Einfluss  der  Concentration.  Stokes  findet,  dass  man  die 
Verdünnung  sehr  weit  treiben  kann,  ehe  die  Fluorescenz  unmerklich  wird, 
obwohl  dies,  wie  zu  erwarten,  schliesslich  eintritt.  Andererseits  war  für 
Stokes  überraschend,  dass  die  Fluorescenz  bei  zunehmender  Concentration 
der  fluorescirenden  Lösung  ein  Helligkeitsmaximum  besitzt  und  schliesslich 
sehr  schwach  wird,  wenn  die  Lösung  concentrirt  genug  ist.  Denn  es  sei 
natürlich,  anzunehmen,  dass  jedes  Molecel  die  gleiche  Menge  Licht  unabhängig 
von  der  Concentration  absorbire  und  emittire,  woraus  dann  für  die  Fluores- 
cenz das  Beer 'sehe  Gesetz  folgen  würde.  Allein  die  Versuche  zeigen,  dass 
dies  nicht  gilt,  ausser  wenn  die  Lösungen  sehr  verdünnt  sind.  Stokes  erklärt 
die  Abweichung  durch  die  gegenseitige  Beeinflussung  der  sich  nähernden 
Molecüle.  Unter  der  Annahme,  dass  sowohl  der  Bruchtheil  q  des  in  jedem 
Volumenelement  absorbirten  Lichtes  wie  der  unter  den  gleichen  Umständen 
emittirte  Bruchtheil  r  des  einfallenden  Lichtes  der  „Intensität"  des  letzteren 
proportional  sei,  berechnet  Stokes  ferner  noch  die  „Intensität"  des  Fluores- 

cenzlichtes  und  findet  sie  gleich  —^ —  fi"«,  wo  s  den  von  einem  Volumenelement 
absorbirten  Bruchtheil  des  Fluorescenzlichtes  bezeichnet.  Kann  man  die  Ab- 
sorption des  letzteren  vernachlässigen,  so  ergibt  sich  -^  So,  so  dass  man  aus 

dem  Vergleiche  von  S  und  So  die  Grösse  -^  für  verschiedene  Concentrationen 

bestimmen  könnte.  Wie  man  sieht,  braucht  Stokes  hier  den  Ausdruck 
Intensität  in  unzulässiger  Weise,  auch  leidet  die  Ableitung  an  weiteren 
Mängeln,  auf  die  wir  später  zurückkommen  werden. 

§  189—192.  Infolge  seiner  Fluorescenz  (Phosphorescenz)  fälscht  weisses 
Papier  die  Spectralfarben,  wenn  man  es  als  Schirm  gebraucht.  Vorzüge 
verschiedener  Fluorescenzschirme. 

§  193.  Fluorescirende  Lösungen  sind  geeignet,  um  den  Gang  von  Licht- 
strahlen zu  demonstriren.  Man  benutzt  am  besten  Aesculinlösung  und  schaltet 
ein  blaues  Gas  in  den  Gang  der  Strahlen  ein. 

§  194 — 196.  Anwendung  der  Fluorescenz  zu  Absorptionsbestimmungen 
im  Ultraviolett. 

§  197—204.  Wirksamkeit  verschiedener  Lichtquellen.  Stokes  entdeckt, 
dass  zahlreiche  Lichtquellen,  die  wenig  sichtbare  Strahlen  aussenden,  reich 
sind  an  violetten.    Quarzapparate  sind  nothwendig. 
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§  205—214.  Chemische  Einflüsse;  Säurezusatz  (z.  B.  HCl  zu  schwefel- 
saurem Chinin)  zerstört  oft  das  Fluorescenzvermögen.  Auch  ein  Salz  (z.  B.  NaCl) 
hat  oft  denselben  Einfluss.  Durch  Zusatz  von  Alealien  lässt  sich  das  Fluorescenz- 
vermögen wiederherstellen.  Auch  Alcohol  kann  ähnlich  wirken,  wie  eine 
Säure  (z.  B.  wenig  Alcohol  zu  einer  Lösung  von  ürannitrat  in  Wasser).  In 
einzelnen  Fällen  fluorescirt  eine  Lösung  nicht,  auch  wenn  der  gelöste  Körper 
in  festem  Zustande  fluorescirt  (z.  B.  ürannitrat  gelöst  in  Aether.) 

§  215—216.  Veranlasst  durch  theoretische  Gründe,  die  er  aber  erst 
später  (§  235)  angibt,  stellt  Stokes  die  beiden  folgenden  Versuche  an.  Er 
leitet  an  dieselbe  Stelle  einer  fluorescirenden  Flüssigkeit,  wo  die  ultravioletten 
Strahlen  eines  Spectrums  auffallen,  auch  die  rothen  und  gelben  Strahlen.  Die 
fluorescenzerregende  Wirkung  der  ultravioletten  Strahlen  bleibt  dann  unge- 
ändert.  Bei  dem  zweiten  Versuche  lässt  Stokes  zwei  Bündel  blauen  Lichtes 
in  eine  Lösung  von  Aesculin  fallen.  Er  beobachtet  die  Helligkeit  des 
Fluorescenzlichtes  an  der  Kreuzungsstelle  und  zwar  einmal,  wenn  die  Bündel 
sich  wirklich  schneiden,  das  andere  Mal,  wenn  sie  räumlich  getrennt  ver- 
laufen. Da  die  Helligkeit  anscheinend  ungeändert  bleibt,  so  schliesst  Stokes, 
dass  die  Fluorescenz  unabhängig  von  anderweitig  und  gleichzeitig  erregter 
Fluorescenz  sei,  und  dass  die  Helligkeit  des  Fluorescenzlichtes  derjenigen  des 
erregenden  Lichtes  proportional  sei. 

§  217 — 220.  Electrische  Funken  als  fluorescenzerregende  Lichtquelle. 
„Phosphorogene"  Strahlen  sind  ultraviolette.  Auch  diese  kann  man  unter 
Umständen  bis  weit  hinaus  ins  Ultraviolett  mit  dem  Auge  sehen. 

§  221—225.  Aehnlichkeiten  und  Unterschiede  zwischen  Fluorescenz 
und  Phosphorescenz.  Zu  den  letzteren  rechnet  Stokes  den  verschiedenen  zeit- 
lichen Verlauf  beider  Erscheinungen  und  die  angebliche  Ausbreitung  des 
Phosphorescenzlichtes  auf  die  Umgebung  des  bestrahlten  Theiles  der  Ober- 
fläche (er  bemerkt  hierzu,  dass  das  gleiche  auch  bei  Fluorescenz  theoretisch 
eintreten  müsse,  insofern  das  Fluorescenzlicht  selbst  wieder  Fluorescenz  er- 
rege). Endlich  meint  Stokes,  ein  Unterschied  zwischen  Fluorescenz  und 
Phosphorescenz  bestehe  auch  darin,  dass  die  letztere  durch  Erwärmen  ver- 
stärkt werde,  die  erstere  aber  nicht. 

§  226—238.  Ueber  die  Ursache  der  Fluorescenz  und  der  Absorp- 
tion*). Stokes  geht  davon  aus,  dass  die  Fluorescenz  eine  Art  von 
Selbstleuchten  sei,  dass  also  von  dem  einfallenden  Licht  Arbeit  gethan 
werde;  dies  erfordere  aber  „expenditure  of  power".  (§  237j  Die  Ab- 
sorption des  einfallenden  Lichtes  sei  es,  die  die  Energie  liefere.  Je  nachdem 
die  Molecüle  frei  oder  mit  anderen  Moleceln  zu  mehr  oder  weniger  festen 
Verbindungen  verknüpft  sind,  können  sie  in  verschiedener  Weise  schwingen. 
Die  Erregung  erfolgt  durch  das  einfallende  Licht.  Stokes  beschreibt  mit 
Worten  ausführlich,  wie  er  sich  die  Schwingungen  denkt.    Seine  Ausführungen 


3)  Vergl.  auch  Bd.  I.  p.  45. 
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lassen  sich  am  besten  als  Umschreibung  der  Folgerungen  bezeichnen,  die  man 
aus  der  Gleichung  für  eine  erzwungene  Schwingung  ziehen  kann,  wenn  'die 
Schwingungen  von  solcher  Amplitude  sind,  dass  die  Kraft,  die  nach  der 
Ruhelage  wirkt,  nicht  mehr  der  Elongation  proportional  ist.  Die  Sätze 
Stokes'  lassen  sich  fast  unmittelbar  in  Gleichungen  umschreiben  und  ergeben, 
wie  mir  scheint,  eine  bestimmte  Auffassung  von  Absorption  und  Fluorescenz, 
die  in  überraschender  Weise  sich  den  modernen  Entwicklungen  Schusters*) 
nähert.  Stokes  sagt:  die  Molecüle  verlieren  beständig  durch  Zusammen- 
stoss  ihre  Bewegung  (§  232).  Es  kommt  also  nicht  der  Zustand  in  Betracht, 
der  sich  während  langer  Zeiträume  einstellt,  sondern  der  Zustand  bei  Beginn  der 
erzwungenen  Schwingung  (§  232,  Schluss).  Dann  giebt  es  aber  neben  dieser 
letzteren  noch  eine  freie  (§  226,  Schluss),  die  vermutlich  die  Schwingungs- 
periode der  Atome  ist  (§  228).  Die  freie  Schwingung  liefert  das  Fluorescenz- 
licht,  das  vielleicht  stets,  wenn  auch  in  unsichtbaren  Spectraltheilen,  die  Ab- 
sorption begleitet  (§  237),  oder  sie  führt  durch  intramoleculare  Schwingungen 
(§  237  gegen  Ende)  schlechtweg  zur  Absorption.  Die  freien  Schwingungen 
sind  aber  nicht  einfach  periodisch  (§  231).  Sie  liefern  daher  vermöge  der 
Zerlegung  nach  dem  Fourier'schen  Satze  (§  233)  mehrere  Schwingungen 
resp.  ein  continuirliches  Spectrum. 

Gegen  den  Einwurf,  die  Fluorescenzerregung  sei  additiv,  setze  also  Kräfte 
voraus,  die  der  Elongation  proportional  sind  (vgl.  §215),  schützt  sich  Stokes  durch 
die  Annahme,  dass  nur  ein  geringer  Prozentsatz  der  Moleceln  einer  Flüssig- 
keit wirklich  zur  Fluorescenz  gelange,  dass  man  bei  gleichzeitiger  Erre- 
gung mittels  mehrerer  Lichtquellen  also  nur  eine  Vermehrung  der  Zahl  der 
fluorescirenden  Moleceln,  nicht  aber  einen  Additions Vorgang  in  einem  einzelnen 
Molekel  selbst  beobachte. 

Auch  die  Stokes' sehe  Regel  versucht  der  Autor  abzuleiten;  er  über- 
legt dazu,  dass  nur  dann  die  Aetherschwingung  die  Molecülschwingung  auf- 
recht erhalten  könne,  wenn  die  letztere  langsamer  sei  als  die  erste.  Es  ist 
dies  einer  der  wenigen  Punkte,  in  denen  Stokes  sich  mit  sich  selbst  in 
Widerspruch  setzt,  da  er  in  §  232  ausdrücklich  ausführt,  dass  man  nicht  die 
Vorgänge  „in  the  long  run",  sondern  die  kurz  dauernden  betrachten  müsse. 

Stokes  bemerkt  in  §  229  auch  schon,  dass  eine  detaillirte  Erklärung 
der  Fluorescenz  nicht  möglich  sei,  da  diese,  mehr  noch  als  die  Polarisations- 
erscheinungen, im  engsten  Zusamenhange  mit  der  chemischen  Natur  der 
Körper  stehe  und  vielleicht  benutzt  werden  könne,  um  Schlüsse  über  die 
letztere  zu  ziehen. 

§  239 — 240.  Liste  empfindlicher  fluorescirender  Substanzen,  Folge- 
rungen und  Zusätze. 

1)  A.  Schuster,  Introduction  to  the  theory  of  optica,  London  1904.  p.  254.  —  Ins 
Deutsche  übersetzt  von  H.  Konen,  Leipzig  1907.  —  Bei  der  obigen  Deutung  der  Ausführungen 
Stokes'  sollen  diese  natürlich  nicht  mit  den  expliciten  Rechnungen  Schusters  in  eine 
Linie  gestellt  werden. 
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§  241—246  0.  Beschreibung  einer  Methode,  um  auch  schwache  Fluores- 
cenzen  nachzuweisen.  Stokes  nimmt  an,  man  habe  zwei  Medien,  die  com- 
plementäre  Theile  des  Spectrums  absorbiren.  Hält  man  beide  vor  das  Auge, 
so  wird  alles  Licht  absorbirt.  Das  gleiche  findet  statt,  wenn  man  das  eine 
Medium  zwischen  den  zu  prüfenden  Körper  und  die  Lichtquelle,  das  andere 
zwischen  das  Auge  und  den  geprüften  Körper  bringt,  vorausgesetzt,  dass  dieser 
nicht  fluorescirt;  sind  nun  die  Medien  so  gewählt,  dass  das  zwischen  Objekt 
und  Lichtquelle  befindliche  die  fluorescenzerregenden  Strahlen  durchlässt,  so 
sieht  man  den  Körper  leuchten,  sofern  er  fluorescenzfähig  ist,  wenn  man  durch 
das  zweite,  complementäre  Absorptionsmedium  blickt.  Nun  lassen  sich  aber 
kaum  Substanzen  finden,  die  das  Spectrum  complementär  absorbiren,  ausser- 
dem würde  ein  solches  Paar  von  Absorptionsmitteln  nur  immer  zu  einer  ein- 
zigen Substanz  passen.  Die  Folge  davon  ist,  dass  der  Körper  neben  seinem 
Fluorescenzlichte  noch  falsches  Licht  aussendet  durch  innere  Reflexion.  Diese 
lässt  sich  jedoch  durch  verschiedene  Hülfsmittel  erkennen.  Entweder  benutzt 
Stokes  einen  dritten  gefärbten  Körper,  der  zusammen  mit  dem  ersten  Ab- 
sorptionsmittel zuerst  vor  den  fluorescirenden  Körper,  das  zweite  Mal  mit  dem 
zweiten  Absorptionsmittel  direkt  vor  das  Auge  gehalten  wird.  Eine  Aende- 
rung  der  Farbe  in  beiden  Lagen  zeigt  Fluorescenz  an.  Auch  benutzt  Stokes 
das  an  einem  weissen  Porzellantäfelchen  reflectirte  direkte  Licht  zum  Ver- 
gleich, ob  Farbenänderungen  durch  Fluorescenz  eintreten. 

§  237 — 249.  Beschreibung  von  vier  von  Stokes  benutzten  Combinati- 
nen  (Kobaltglas  mit  Manganglas,  ammoniakalische  Kupfersulfatlösung  mit 
gelbem  silbergebrannten  Glase,  Kobaltglas  mit  Silberglas  oder  Kupfernitrat 
mit  hellrothem  Glase).  —  Das  Verfahren  von  Stokes  setzt  voraus,  dass  die 
beiden  absorbirenden  Medien  nicht  fluoresciren,  und  dass  die  Stokes'sche 
Regel  gilt 

§  250^252.  Weitere  Methode  zur  Untersuchung  von  Fluorescenzlicht 
In  einen  verdunkelten  Raum  lässt  man  ein  Lichtbündel  fallen,  das  durch  einen 
Absorptionsschirm  von  den  Strahlen  befreit  wird,  welche  keine  Fluorescenz 
erregen.  Das  Licht  fällt  auf  eine  weisse  Porzellantafel,  auf  diese  bringt  man 
die  fluorescirende  Substanz.  Ueber  die  Porzellantafel  mit  der  Substanz  hält  man 
einen  Spalt,  so  dass  man  durch  ihn  die  Substanz  und  auf  beiden  Seiten  ein  Stück  der 
Porzellantafel  sieht.  Dann  blickt  man  durch  ein  Prisma  nach  dem  Spalte. 
Man  sieht  das  Spectrum  des  vom  ersten  absorbirenden  Schirme  durchge- 
lassenen Lichtes  und  übergelagert  das  Spectrum  des  Fluorescenzlichtes, 
ausserdem  ist  ein  Stück  des  Absorptionsspectrums'  zu  sehen,  und  zwar  in  dem 
Theil  des  Spaltes,  der  auch  das  Fluorescenzlicht  empfangt 

§  253.  Mit  Hülfe  des  neuen  empfindlichen  Verfahrens  findet  Stokes 
nun  eine  weitere  grosse  Anzahl  fluorescirender  Körper,  zum  grossen  Theile 
solche,  die  wir  heute  als  phosphorescirend  bezeichnen,  wie  Elfenbein,  Leder  etc. 


1)  G.  G.  Stokes,  Phil.  Trans.  148.  III.  p.  385  (1853). 
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Er  sieht  die  Auflösung  des  Aesculins,  wenn  ein  Stück  Kastanienrinde  auf  Wasser 
schwimmt,  und  kann  einige  frühere  Angaben  berichtigen. 

§  254—255.  Vortheile  der  verschiedenen  Methoden  zur  Untersuchung 
fluorescirender  Körper. 

§  256.  Platincyanide.  Schon  Brewster*)  hatte  gelegentlich  an  einem 
Stücke  eines  solchen  „innere  Dispersion"  gesehen.  Stokes  untersucht  jetzt 
eine  grössere  Anzahl  von  Doppelsalzen  und  findet,  dass  sie  alle  in  festem  Zu- 
stand fluoresciren,  dagegen  nicht,  wenn  sie  gelöst  werden,  und  dass  das  von 
ihnen  ausgesendete  Licht  polarisirt  ist. 

587.  Die  Abhandlung  Stokes'  erregte  sogleich  bei  ihrem  Erscheinen 
solches  Aufsehen,  dass  dem  Verfasser  noch  im  Jahre  1852  die  Rumford-Me- 
daille von  der  Royal  Society  verliehen  wurde.  Man  begegnet  in  vielen  Ar- 
beiten aus  jener  Zeit  Aeusserungen  darüber,  wie  überraschend  und  wunderbar 
die  Folgerungen  Stokes'  vielen  seiner  Zeitgenossen  vorkamen.  Die  Versuche 
wurden  alsbald  wiederholt,  und  so  knüpft  sich  fast  an  jeden  einzelnen  Para- 
graphen der  Stokes'schen  Abhandlung  eine  lange  Reihe  neuer  Arbeiten, 
die  zuweilen  einzelne  Punkte  bestritten,  meist  aber  die  Stokes'schen  Ver- 
suche bestätigten,  ohne  wesentlich  neue  Gesichtspunkte  aufzustellen.  Zunächst 
machte  BecquereP)  einen  Prioritätsanspruch  geltend,  der  sich  darauf 
stützte,  dass  er  schon  früher  das  ultraviolette  Sonnenspectrum  mittels  Phos- 
phorescenzschirmes  untersucht  habe.  Allein  diese  Reklamation  konnte  gegen- 
über dem  Ganzen  der  Stokes'schen  Untersuchung  nicht  in  Betracht  kommen. 
Auch  gab  die  Arbeit  von  Stokes  erst  zur  Untersuchung  des  ultravioletten 
Theiles  des  Sonnenspectrums  und  der  Spectra  anderer  Lichtquellen  den  wirk- 
samen Anstoss.  Es  ist  bereits  in  diesen  Bänden  über  die  Förderung  berichtet 
worden^),  die  die  genannten  Untersuchungen  durch  das  neue  Hülfsmittel  der 
fluorescirenden  Schirme  und  Okulare  erfuhren. 

Weiter  eröffnet  die  Stokes' sehe  Abhandlung  die  unabsehbare  Reihe 
von  Publikationen  und  Notizen,  in  welchen  immer  neue  fluorescirende  Sub- 
stanzen beschrieben  wurden.  Die  Untersuchung  wird  in  dieser  Literatur 
meistens  in  durchaus  unzureichender  Weise  geführt  und  beschränkt  sich 
häufig  auf  die  Angabe  der  'Thatsache  der  Fluorescenz  oder  auf  die  Angabe 
der  Farbe  des  Fluorescenzlichtes,  ohne  irgend  Genaueres  hinzuzufügen.  Da 
ferner  die  untersuchten  Körper  nicht  immer  chemisch  genau  definirt  sind, 
so  haben  die  Mittheilungen  der  Verfasser  vielfach  kaum  einen  Werth.  Wir 
werden  in  der  Liste  der  fluorescirenden  Substanzen  die  genannten  Arbeiten 
berücksichtigen,  erwähnen  sie  jedoch  hier  nur,  insofern  sie  etwas  Neues  bringen 
oder  durch  unmittelbaren  Anschluss  an  Stokes  Interesse  bieten. 


1)  D  Brewster.    Rep.  Brit.  Ass.  1850.  Trans,  p.  2. 

2)  E.  Becquerel,  R^clamation  de  priorite.    Cosmos  4.  p.  509—510  (1854). 

3)  Bd.  I.  p.  646—651.    Bd.  III.  p.  149—151. 
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So  ist  aus  den  ersten  Jahren  nach  dem  Erscheinen  der  Stokes'schen 
Arbeit  zu  nennen  zunächst  Stokes  selbst  i)  der  ebenso  wie  Fürst  Salm- 
Horstmar,2)  Gladstone/)  Osann,*)  Hallet,^)  Govi,«)  PiscOj'O 
Greiss,8)  Bence  Jones  und  Dupr6,9)  Harting,^«)  Herapathi»)  u.  A.^^) 
neue  fluorescirende  Körper  beschrieb  und  erneut  auf  die  Bedeutung  der 
Fluorescenz  für  die  Erkennung  organischer  Körper  hinwies,  i^)  In  der  Frage, 
ob  gelöstes  Platincyanid  fluorescire  oder  nicht,   kam   es   zu   einer  Discussion 


1)  G.  G.  stokes,  On  the  existence  of  a  second  crystaUisable  fluorescent  öubstance 
(paviin)  in  the  bark  of  the  horse  chestnut.  J.  ehem.  Soc.  11.  p.  17—21  (1860). 

2)  Fürst  Salm-Horstmar,  Substanz  der  grünen  Infusorien.  Pogg.  Ann.  98.  p.  159 
(1854);  Untersuchung  des  grünen  Stoffes  mehrerer  Infusorien.  Pogg.  Ann.  97.  p.  33i_834  (1856); 
lieber  die  Fluorescenz  eines  Stoffes  aus  der  Rinde  von  Fraxinus  excelsior.  Pogg.  Ann.  97. 
p.  637—638  (1856);  Fluorescenz  des  Aesculatins.  Pogg.  Ann.  98.  p.  189—190  (1856);  Ueber 
eine  krystallinische  Substanz  aus  der  Rinde  von  Fraxinus  excelsior.  Pogg.  Ann.  100.  p.  607 — 
611  (1857);  Ueber  die  unter  gewissen  Umständen  gelb  erscheinende  Fluorescenz  einer  Auf- 
lösung von  Fraxin.  Pogg.  Ann.  108.  p.  652—653  (1858);  Ueber  das  krystallisirte  Spaltungs- 
produkt des  Fraxins.  Pogg.  Ann.  107.  p.  237—230  (1859);  Ueber  die  Darstellung  einer  Glas- 
masse, welche  im  elektrischen  Licht  frei  von  Fluorescenz  ist.  Pogg.  Ann.  108.  p.  658—651 
(1859);  Ueber  eine  fluorescirende  Flüssigkeit  aus  der  Wurzelrinde  von  Rhamnus  frangnla. 
Pogg.  Ann.  109.  p.  539-541  (1860). 

3)  J.  Gl  ad  s  tone,  On  the  fluorescence  exhibited  by  certain  iron  and  platinum  salts. 
Edinb.  Proc.  (2)^10.  p.  83—90  (1854).  Dazu  Edinb.  Proc.  (2)  18.  p.  165  (1856).  —  On  the  fluores- 
cence and  phosphorescence  of  diamonds.  Rep.  Brit.  Ass.  1859  (2).  p.  69. 

4)  G.  Osann,  Beitrag  zur  Lehre  von  der  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  97.  p.  329—381  (1857). 

5)  J.  W.  Hallet,  Notice  of  a  supposed  new  case  of  fluorescence.  Amer.  J.  (2)  28. 
p.  434  (1857).  —  Fluorescence.  Amer.  J.  (2)  25.  p.  300  (1858). 

6)  Govi,  Action  des  rayons  fluorescents  sur  le  diamaut.    Inst.  1857.  p.  274. 

7)  J.  Pisco,  Beitrag  zur  Fluorescenz  des  Lichtes.  Pogg.  Ann.  128.  p.  167—171  (1863). — 
124.  p.  471—476  (1865). 

8)  B.  Greiss,  Ueber  Fluorescenz  der  Auszüge  aus  den  verschiedenen  Theilen  der 
Pflanzen.  Pogg.  Ann.  114.  p.  327—333  (1861).  —  Pogg.  Ann.  128.  p.  171—175  (1863).  —  Ueber 
die  fluorescenz  des  Magnesiumplatinocyanürs.   Pogg.  Ann.  106.  p.  645—646  (1859). 

9)  Bence  Jones  and  Dupre,  On  a  fluorescent  subst^nce  resembling  quinine,  in 
animals.  Proc.  Roy.  Soc.  15.  p.  73—93  (1866). 

10)  P.  Karting,  Ueber  das  Absorptionsvermögen  des  reinen  und  unreinen  (I!hlorophy  11s 
für  Strahlen  der  Sonne.    Pogg.  Ann.  96.  p.  543—550  (1855). 

11)  B.  Herapath,  Eigenschaften  gewisser,  dem  Chinin  verwandter  Alkaloide  und  deren 
schwefelsauren  Jod  Verbindungen.    Erdm.  J.  72.  p.  104—105  (1857). 

12)  S.  Schönbein,  Ueber  die  Bildung  einer  fluorescirenden  Materie  beim  Faulen  des 
menschlichen  Harns.  Erdnl.  J.  92.  p.  167—168  (1864).  —  G.  C.  Le  Voir,  Notiz  über  Fluo- 
rescenz. Erdm.  J.  78.  p.  120  (1858).  —  J.  Dufour,  Sur  une  Solution  fluorescente  tir6e  du 
fraxinus  ornus.  C.  R.  51.  p.  31  (1860).  —  J.  Plücker,  Neuere  Beobachtungen  über  Fluores- 
cenz. Vergl.  Ber.  naturf.  Ver.  Rheinl.  17.  p.  17—18  (1860).  —  H.  Weiss,  Die  Flnorescena der 
Pflanzenfarbstoffe.  Ber.  naturf.  Ges.  Bamberg  1860.  —  R.  Th.  Simmler,  Vermischte  Mit- 
theilungen über  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  116.  p.  593—617  (1862).  —  Notiz  über  eine  aus 
Rohrzucker  erhaltei^p  Flüssigkeit  von  ausserordentlichem  Fluorescenzvermögen.  Chem.  Centrbl. 
1862  p.  378—379.  Man  vergl.  weiter  das  Verzeichniss  fluorescirender  Substanzen. 

13)  G.  G.  Stokes,  On  the  discrimination  of  organic  bodies  by  their  optical  properties. 
Phil.  Mag.  (4)  27.  p.  385—395  (1864);  On  the  application  of  the  optical  properties  of  bodies 
to  the  determination  of  organic  snbstances.  J.  chem.  Soc.  (2)  2.  p.  304—318  (1864). 
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zwischen  Stokes^)  und  Boettger,^)  bei  welcher  der  letztere  dabeiblieb, 
dass  eine  concentrirte  Lösung  des  Salzes  fliiorescire. 

Auch  mag  an  dieser  Stelle  eine  weitere  Arbeit  von  Stokes  genannt 
werden,  in  welcher  er  10  Jahre  später  in  anderem  Zusammenhange  auf  die 
Fluorescenz  des  Flussspathes  zurückkommt  3)  und  findet,  dass  eine  specielle 
Varietät  von  Flussspath  aus  Aiston  Moor,  von  braunrother  Farbe  und  starker 
Fluorescenz  und  Phosphorescenz,  neben  dem  gewöhnlichen  blauen  Fluores- 
cenzlicht  im  Lichte  einer  Funkenstrecke-  noch  solches  von  rother  Farbe 
zeigt,  das  weniger  tief  aus  dem  Krystall  kommt.  Stokes  zeigt,  dass  dieses  Licht 
von  dem  äussersten  Ultraviolett  angeregt  wird,  und  dass  es  nur  bestimmte 
Schichten  im  Krystall  parallel  den  Würfelflächen  sind,  die  das  rothe  Licht 
geben.  Er  fragt  sich,  ob  es  eine  Substanz  sei,  die  die  beiden  so  verschiedenen 
Arten  von  Fluorescenz  aussende,  und  ob  es  vielleicht  verschiedene  Absorption 
sei,  die  in  einem  Theile  des  Krystalls  überwiegend  die  rothe,  in  dem  anderen 
die  blaue  Fluorescenz  hervortreten  lasse.  Allein  ein  solcher  Farbenwechsel 
widerspricht  der  Erfahrung,  so  dass  Stokes  zu  keiner  endgültigen  Ent- 
scheidung über  das  Phänomen  kommt. 

Dieses  ist  in  der  That  erst  von  Becquerel  und  in  aller  jüngster  Zeit 
von  Morse*)  aufgeklärt  worden,  der  nachweist,  dass  die  „rothe"  Fluorescenz 
aus  einem  Linienspectrum  besteht,  das  total  verschieden  ist  von  den  gewöhn- 
lichen, aus  kontinuirlichen  Streifen  bestehenden  Fluorescenzspectren,  und 
dessen  Zusammensetzung  von  der  Natur  der  Lichtquelle  abhängt.  Die  Er- 
scheinung ist  im  Kapitel  Phosphorescenz  eingehend  besprochen  worden. 

588.  Eine  weitere  Reihe  von  Abhandlungen  knüpft  an  die  Unter- 
suchung der  fluorescenzerregenden  Wirkung  verschiedener  Lichtquellen  an, 
die  Stokes  begonnen  hatte.  Da  die  Wirksamkeit  einer  Lichtquelle  meistens 
an  den  Reichthum  an  ultravioletten  Strahlen  geknüpft  ist,  so  läuft  die 
Prüfung  auf  eine  Untersuchung  des  Spectrums  hinaus,  zu  der  wir  jetzt  bessere 
und  wirksamere  Mittel  haben.  Es  sollen  daher  nur  einige  Arbeiten  aus  der 
ersten  Zeit  nach  1852  hier  genannt  werden*). 


1)  G.  G.  Stokes,  On  the  alleged  fluorescence  of  a  Solution  of  platinocyanide  of  po- 
tassium.  Phil.  Mag.  (4)  10.  p.  95  (1855). 

2)  R.  Boettger,  Ueber  die  Fluorescenz  des  Kaliumplatincyanürs  und  die  Benutzung 
des  Lichtes  von  in  Sauerstoff  verbrennendem  Schwefel  oder  Phosphor  zur  Erzeugung  von 
Photographieen.  Pogg.  Ann.  95.  p.  176  (1855);  Ueber  die  Fluorescenz  des  Kaliumplatincyanürs. 
Pogg.  Ann.  97.  p.  :^3S— 334  (1856);  Einfachste  Bereitungsweise  des  Kaliumplatincyanürs  zu 
Versuchen  über  Fluorescenz.  Jahresber.  Frankf.  Ver.  1855—156,  p.  24—25. 

3)  G.  G.  Stokes,  On  the  long  spectrum  of  the  electric  light.  Phil.  Trans.  152.  II.  p.  599  - 
612  (1802). 

4)  H.  W.  Morse,  Studies  in  Fluorite.  (3ontrib.  Jefferson  Phys.  Lab.  8.  p.  587—613  (1905); 
Spectra  of  weak  luminescences.  Astrophys.  J.  21.  p.  83—100,  p.  410—417  (1905);  man  sehe 
das  Kap.  V.  Phosphorescenz  §  52  J . 

5)  G.  H.  Osann,  Ueber  die  Erscheinungen  der  Fluorescenz  mit  Hinblick  auf  die  der 
Phosphorescenz  und  die  des  elektrischen  Lichtes.  Erdm.  J.  66.  p.  87—103  (1855);  —  Einige 

Kay« er,  Speotroscopie.  IV.  55 
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Auch  benutzte  man  zunächst  verschiedentlich  neue  Anordnungen  0  und 
Demonstrationsversuche'-),  kam  damit  aber  nicht  wesentlich  über  Stokes  hinaus; 
es  zeigt  sich  sogar  häufig,  dass  die  Autoren  die  Arbeit  von  Stokes  nicht 
einmal  sorgfaltig  gelesen  hatten.  So  verwundert  sich  z.  B.  Fürst  Salm- 
Horstmar  ganz  gewaltig,  wenn  er  die  Flüssigkeit  auch  von  der  Einfallsseite 
des  Lichtes  her  fluoresziren  sieht ^).  Guillemin^)  beweist  umständlich,  dass 
die  Fluorescenz  aus  dem  Innern  der  Flüssigkeit  komme,  und  dass  die  fluores- 
cenzerregenden  Strahlen  nochmals.  Fluorescenz  erregen  können,  wenn  sie 
durch  eine  dünne  Schicht  der  gleichen  Flüssigkeit  hindurchgegangen  sind. 
Endlich  findet  Müller^)  aufs  neue,  dass  Fluorescenzmaxima  für  verschiedene 
Farben  gleichzeitig  bestehen  können. 

689.  Auch  in  der  Fortbildung  der  theoretischen  Vorstellungen  war 
man  zunächst  nicht  glücklich.  Angström«)  beschäftigte  sich  unmittelbar 
nach  dem  Erscheinen  der  Abhandlung  von  Stokes  mit  der  Frage,  wie  man 
sich  den  Fluorescenzvorgang  zu  denken  habe.  Seine  Ausführungen  sind  jedoch 
völlig  unklar,  und  er  macht  sogar  noch  zwischen  der  von  Brewster  beobach- 
teten  inneren  Dispersion   und   der  von  Herschel  untersuchten  Erscheinung 

Bemerkungen  über  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  94.  p.  640—642  (1855),  —  R.  Boettger,  Über 
die  Fluorescenz  des  Kaliumplatincyanttrs  und  die  Benutzung  des  Lichtes  von  in  Sauerstoff  ver- 
brennendem Schwefel  oder  Phosphor  zur  Erzeugung  von  Photographieen.  Pogg.  Ann.  95. 
p.  176.  (1855).  —  C.  H.  von  Babo  und  J.  Müller,  Die  fluorescenzerregende  Eigenschaft 
der  Flamme  des  Schwefelkohlenstoffs.  Pogg.  Ann.  97.  p,  508— 510 11856).  —  A.  Secchi,  Sur  le 
ph^nom^e  de  la  fluorescence  produit  par  la  lumiöre  ßlectrique.  Arch.  sc.  phys.  81.  p.  212— 
213  (1856).  Benutzt  Kohlebogen  und  sieht  undeutlich  die  Cyan banden  auf  Chininpapier.  — 
T.  R.  Robinson,  On  fluorescence  produced  by  the  aurora.  Phil.  Mag.  (4)15.  p.  326—327(1858); 
das  Nordlicht  erregt  Fluorescenz.  —  M.  F  a  r  a  d  a  y ,  On  phosphorescence,  fluorescence  etc.  Athen  aeum 
1859.  p.  54—56;  Neuere  Versuche  über  die  innere  Dispersion.  Pogg.  Ann.  89.  p.  627 — 658 
(1853).  —  J.  Plücker,  Neue  Beobachtungen  über  Fluorescenz.  Verh.  Naturh.  Ver.  Rheinl. 
17.  p.  17—18  (1860).  Kerzenlicht  erregt  Chlorophyll.  —  R.  Th.  Simmler,  Vermischte  Mit- 
theilungen über  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  115.  p.  593—617  (1862);  glaubt  die  Pflanzen  im  Licht 
der  Corona  und  der  Protuberanzen  bei  einer  Sonnenflnsternis  fluoresciren  gesehen  zu  haben. 
—  J.  J.  Oppel,  üeber  eine  schon  bei  gewöhnlichem  Gas- oder  Lampenlicht  sichtbar  werdende 
Fluorescenz.  Jahrber.  Ver.  Frankf.  1863-1864.  p.  38— 39,  p.  63—66.  —  Schrötter,  Fluores- 
cenz und  chemische  Wirkung  durch  Magnesiumlicht.  Erdm.  J.  95.  p.  190—192  (1865).  — 
J.  F.  Pisco,  Die  Fluorescenz  des  Lichtes,  Wien  1861  bei  Gerold,  p.  51—63.  —  W^  Eisen- 
lt)hr,  lieber  die  Wirkung  des  violetten  und  ultravioletten  unsichtbaren  Lichtes.  Pogg  Ann. 
93.  p.  623—626  (1854). 

1)  G.  H.  üsann,  Ueber  die  Erscheinungen  der  Fluorescenz  mit  Hinblick  auf  die  der  Phos- 
phorescenz  und  die  des  elektrischen  Lichtes.  Erdm.  J.  66.  p.  87—102  (1855). 

2)  J.  F.  Pisco,  Beitrag  zur  Fluorescenz  des  Lichtes.  Pogg.  Ann.  128.  p  167—171 
(1863).  —  Pogg.  Ann.  124.  p.  471—476  (1865).  —  Die  Fluorescenz  des  Lichtes,  114  pp.  8^. 
Wien  1861,  bei  Gerold.  —  Fürst  Salm  Horstmar,  Beobachtungen  über  Fluorescenz.  Pogg. 
Ann.  98.  p.  343-345  (1856). 

3)  Fürst  Salm-Horstmar,  Ueber  das  dispergirte  rothe  Licht  in  der  Auflösung  des 
Chlorophylls.  Pogg.  Ann.  94.  p.  467-468  (1855). 

4)  C.  M.  Guillemin,  Note  sur  le  phßnomene  de  la  fluorescence.  C.  R.  95.  p.  773— 
775  (1857). 

5)  J.  Müller,  Intermittirende  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  104.  p.  649  (1858);  Das  Fluo- 
rescenzspectrum  des  elektrischen  Lichtes.  Pogg.  Ann.  180.  p.  137—140  (1867). 

6)  A.  J.  Ängström,  Optische  Untersuchungen.  Pogg.  Ann.  97.  p.  141—165  (1855). 
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einen  Unterschied.  Die  Ausführungen  Eisenloh rs^)  sind  ebenfalls  wenig 
klar.  Er  meint,  Fluorescenz  werde  durch  Interferenz  der  kürzesten  Wellen 
hervorgebracht  Er  vergleicht  den  Vorgang  mit  der  Entstehung  der  Kom- 
binationstone. Stets  entständen  nur  Summationstöne,  so  dass  rothes  Licht 
plus  einer  zweiten  Farbe  stets  ultrarothe  Fluorescenz  liefern  müsse.  Ultra- 
violette Strahlen  lieferten  dagegen  sichtbares  Licht,  das  in  manchen  Fällen 
aus  allen  Farben  zusammengesetzt  sei,  also  weiss  erscheine,  in  anderen  Fällen 
herrsche  jedoch  nur  eine  Farbe  vor,  „was  zum  Theil  in  der  ursprünglichen 
Wellenlänge  seinen  Grund  habe,  zum  Theil  in  dem  Abstand  der  reflectiren- 
den  Atomschichten  des  fluorescirenden  Körpers".  Es  ist  interessant  zu  sehen, 
wie  Eisenlohr  auf  so  verworrener  Grundlage  zu  verschiedenen  Versuchen 
gelangt,  die  dann,  wie  es  so  oft  geht,  seine  Theorie  bestätigen. 

Erst  eine  Reihe  von  Jahren  später  hat  LommeP)  auf  die  Idee  von 
den  Combinationstönen  zurückgegriffen  und  eine  Erklärung  der  Fluorescenz- 
erscheinungen  entwickelt,  die  das  Fluorescenzlicht  gleichsam  als  den  Differenz- 
ton zwischen  den  ultravioletten  Strahlen  und  den  ultrarothen  Eigenschwingungen 
der  Molecüle  ansieht.  Lommel  hat  dann  später  diese  Hypothese  auch  in 
mathematischer  Form  ausgebaut.  Wir  werden  noch  darauf  zurückkommen, 
in  welchem  Umfange  sie  sich  dabei  als  brauchbar  herausgestellt  hat 

Grailich-*),  der  1857  treffliche  Studien  über  Fluorescenz  ausführte, 
auf  die  sogleich  noch  näher  einzugehen  sein  wird,  beschränkte  sich  in  seinen 
theoretischen  Auseinandersetzungen  darauf,  den  schon  von  Stokes  aufge- 
stellten Satz  zu  begründen,  dass  das  Fluorescenzlicht  durch  Eigenschwingungen 
der  Atome,  nicht  der  Molecüle  entstehe,  die  durch  das  einfallende  Licht  an- 
geregt würden. 

590.  Wie  wenig  klar  damals  trotz  Stokes  noch  viele  die  >fatur  der 
Fluorescenzerscheinung  erfasst  hatten,  lehrt  eine,  durch  längere  Jahre  sich  hin- 
ziehende Reihe  von  Arbeiten,  die  an  die  Bemerkung  vonStokes  anknüpfen,  dass 
möglicherweise  alle  absorbirenden  Körper  fluorescirten,  wenn  auch  vielleicht  un- 
sichtbar im  Ultraroth.  Zuerst  glaubte  Salm-Horstmar  die  von  Stokes 
vermuthete  Erscheinung  zu  finden  *).  Es  handelte  sich  jedoch  nur  um  Erwär- 
mung in  Folge  absorbirter  Sonnenstrahlen;  der  erwärmte  Körper  hatte  aller- 
dings, nachdem  seine  Temperatur  genügend  gestiegen  war,  Wärme  ausgestrahlt. 
Die  gleiche  Verwechselung  macht  dann  noch  einmal  Damm  er  5). 


1)  W.  Eisenlohr,  Ueber  die  Wirkung  des  violetten  und  ultravioletten  unsichtbaren 
Lichtes.  Pogg.  Ann.  98.  p.  623—626  (1854). 

2)  E.  Lommel,   Versuch  einer  Theorie  der  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  117.   p.  642— 
645  (1862). 

3)  J.  Grailich,  Krystallographisch-optische  Untersuchungen.   236  pp.  8°,  Wien  1S58, 
(beendet  1856). 

4)  Fürst  Salm-Horstmar,  Ueber  Fluorescenz  der  Wärme.  Pogg.  Ann.  113.  p.  54  (1861). 

5)  0.  Dammer,  Fluorescenz  der  Wärme.  Pogg.  Ann.  115.  p.  658—659  (1862). 
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Richtig  erfassten  dagegen  Becquerel,  Studnickai)  und  Pierre2)  die 
Frage.  Die  beiden  letztgenannten  arbeiteten  mit  einer  Thermosäule  und  ver- 
suchten, Wärmestrahlung  an  fluorescirenden  Chlorophyll-  oder  Aesculinlösungen 
nachzuweisen.  Während  Studnicka  zu  einem  positiven  Resultate  gelangte,  kam 
Pierre  zur  entgegengesetzten  Folgerung.  Da  die  in  neuerer  Zeit  mit  verfeiner- 
ten Hülfsmitteln  unternommenen  Versuche,  ultrarothe  Fluorescenz  nachzuweisen  3), 
vergeblich  geblieben  sind,  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  Studnicka  sich  ge- 
irrt hat ;  P  i  e  r  r  e  sucht  auch  den  Feh  1er  bei  8 1  u  d  n  i  c  k  a  zu  finden  und  er  giebt  in 
der  That  Ursachen  an,  die  die  grossen  Ausschläge  bei  Studnicka  erklären  können. 
Es  ist  jedoch  zweifellos,  dass  beide  Anordnungen,  sowohl  die  von  Stud- 
nicka, wie  von  Pierre  viel  zu  unempfindlich  waren,  um  Wärmestrahlen 
nachzuweisen,  die  an  Intensität  dem  sichtbaren  Fluorescenzlicht  irgend  com- 
mensurabel  hätten  sein  können.  Wie  Pierre  übrigens  auch  schon  selbst  be- 
merkt, liefert  seine  Prüfung  daher  nur  eine  noch  recht  hochliegende  obere 
Grenze  für  etwa  vorhandene  ultrarothe  Strahlung.  Das  Gleiche  gilt  von  den 
früheren  Versuchen  Becquerels,  dessen  Thermosäule  eben  so  unempfindlich  war*). 

591,  Der  Gedanke,  ob  es  vielleicht  einen  der  Fluorescenz  entgegenge- 
setzten Vorgang  gebe,  in  der  Art,  dass  man  durch  ultrarothe  Schwingungen 
ultraviolette  erregen  könne,  war  bereits  mündlich  von  Stokes  ausgesprochen 
worden.  Ems  mann  äusserte  ihn  dann  in  einem  Artikel  über  Fluorescenz  in 
Marbachs  Lexikon^)  und  glaubte  bald  darauf ß),  die  gesuchte  Erscheinung 
wirklich  gefunden  zu  haben,  für  die  er  den  Namen  „negative  Fluorescenz" 
vorschlug.  Es  handelt  sich  jedoch  bei  ihm  um  einen  Vorgang,  der  mit  Fluores- 
cenz absolut  nichts  zu  thun  hat,  nämlich  um  die  Farbenänderung  von  Queck- 
silberjodid  unter  der  Wirkung  der  Strahlen  eines  heissen  Ofens.  Unabhängig 
von  ihm  kam  Akin*^)  auf  den  Gedanken,  es  könne  vielleicht  negative 
Fluorescenz  geben,  für  die  er  dann  gleich  den  Namen  Calcescenz  einführt 
Er  nennt  die  ultravioletten  Strahlen  Rit t er is che,  die  sichtbaren  Newton'- 
sche  und  die  ultrarothen  H  er  seh  el' sehe  Strahlen  und  rechnet  sich  12  mög- 
liche Umwandlungen  dieser  Strahlen  aus,  von  denen  die  Fluorescenz  eine  sei. 


1)  F.  J.  Studnicka,  Ueber  die  Identität  der  Licht-  und  Wärmestrahlen  von  gleicher 
Brechbarkeit    Wien  Ber.  44.  2.  p.  289—296.  (1861). 

2)  V.  Pierre,  Üeber  die  durch  Fluorescenz  hervorgerufene  Wärmestrahlung.  Pogg. 
Ann.  128.  p.  621—628  (1866). 

3)  B.  Donath,  Bolometrische  Untersuchungen  über  Absorptionsspectra  fluorescireuder 
Substanzen  und  ätherischer  Oele.  Wiedem.  Ann.  58.  p.  606—662  (1896).  —  Man  vergl.  auch 
weiter  unten  die  Arbeiten  von  Nichols  und  Merritt,  G.  C.  Schmidt  u.  a. 

4)  E.  Becquerel,  La  lumiere,  Paris  1867.  Bd.  I.  p.  403:  Recherches  sur  divers  effets 
lumineux  qui  r6sultent  de  Taction  de  la  lumiere  sur  les  corps.  Ann.  chim.  phys.  (3)  65.  p.  1— 
119  (1859). 

5)  Physikalisches  Lexikon  von  Marbach,  2.  Aufl.  von  Cornelius  6.  p.  1081  (1859).* 

6)  H.  Emsmann,  Positive  und  negative  Fluorescenz;  Phosphorescenz  und  Fluores- 
cenz. Pogg.  Ann.  114.  p.  651—657  (1S61). 

7)  C.  K.  Akin,  On  the  transmutation  of  spectral  ra3's,  part  L  Rep.  Brit  Ass.  1863, 
p.  33—105. 
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Den  Versuch  von  E  m  s m  a  n  n  bezeichnet  Aki  n  richtig  als  nicht  in  das  Gebiet  der 
Fluorescenz  fallend,  allein  seine  eigenen  Versuche  sind  auch  nicht  besser.  Er  will 
durch  einen  Spiegel  Wärmestrahlen  auf  Kalk  concentriren  oder  auf  dünnes  Blech, 
um  so  die  gesuchte  Fluorescenz  zu  finden.  Das  benutzte  dünne  Platinblech 
beginnt  nun  zu  glühen,  und  dies  deutet  Ak in  als  negative  Fluorescenz.  Auch 
meint  Akin,  das  Leuchten  gefärbter  Flammen  sei  vielleicht  negative  Fluores- 
cenz. Ferner  beschäftigt  sich  Akin  mit  der  Theorie  der  Erscheinung;  er 
meint,  emittirte  und  einfallende  Strahlen  könnten  wohl  mit  einander  inter- 
feriren  und  so  das  Fluorescenzlicht  hervorbringen.  Dies  könne  jedoch  nicht, 
wie  Lommel  meine,  durch  Differenztöne  entstehen.  Gleichzeitig  mit  Akin 
hatte  auch  Tyndall  nach  negativer  Fluorescenz  gesucht.  Er  bezog  sich  da- 
bei auf  das  sichtbare  Licht,  das  ein  Platindraht  aussendet,  wenn  man  ihn  in 
eine  nichtleuchtende  Wasserstoffflamme  bringt.  Stokes  freilich,  dem  Tyn- 
dall seine  Meinung  vortrug,  belehrte  diesen,  dass  die  hohe  Temperatur  der 
„Asche"  des  Wasserstoffes  den  Platindraht  erhitze.  Allein  Tyndall  scheint 
nicht  recht  befriedigt  von  dieser  Erklärung  gewesen  zu  sein.  Der  unaus- 
gesprochene Grund  seiner  Unzufriedenheit  lag  in  der  damals  schwer  ver- 
ständlichen Beobachtung,  dass  ein  so  hoch  erhitztes  Gas  kein  sichtbares  Licht 
aussendet. 

Es  kam  zu  einem  heftigen  Streit  zwischen  Tyndall  und  Akin^),  in 
welchem  auf  beiden  Seiten  alles  mögliche  gerügt  wurde,  in  welchem  jedoch 
der  Hauptpunkt  unerwähnt  blieb,  dass  es  sich  bei  den  genannten  Versuchen 
gar  nicht  um  „negative  Fluorescenz"  handeln  konnte,  obwohl  beide  Autoren 
die  Fluorescenzerscheinungen  durch  Kennzeichnung  ihres  zeitlichen  Verlaufes 
schon  hinreichend  von  den  untersuchten  Glühvorgängen  geschieden  hatten. 

Nunmehr  trat  Em sm an n  wieder  mit  seinen  Beobachtungen  hervor  2) 
und  wurde  von  Akin^)  erneut  widerlegt,  während  Hohn*)  zeigte, 
dass  beide  Unrecht  hätten,  und   dies  auch  gegen  Akin^)  vertheidigte  ß).    Er 


1)  C.  K.  Akin,  On  calcescence.  Phil  Mag.  (4)  29.  p.  28-43  (1865).  —  J.  Tyn- 
dall, On  the  history  of  negative  fluorescence.  Phil.  Mag.  (4)  29.  p.  44—45  (1865).  — 
C.  K.  Akin,  Fnrtlier  Statements  concerning  the  history  of  calorescence.  Phil.  Mag.  (4)  29. 
p.  136—151  (1865).  —  J.  Tyndall,  On  calorescence.  Phil.  Mag.  (4)  29.  p.  164  (1865);  On 
combustiüu  by  invisible  rays.  Phil.  Mag.  (4)  29.  p.  241—244  (1865);  lieber  leuchtende  und 
dunkle  Strahlung.  Pogg.  Ann.  124.  p.  36—53  (1865).  Man  vergl.  auch  Phil.  Mag.  (4)  28. 
p.  329  (1864)  und  Phil.  Mag.  (4)  28.  p.  554  (1865),  sowie  den  Jahrgang  1863  der  Saturday 
review  und  des  Reader.  Da  beide  Autoren  mit  grösster  Breite  ihren  Ideengang  und  ihre 
Gespräche  mit  anderen  Physikern  erzählen,  bieten  die  Artikel  trotz  des  unerquicklichen 
Zankes  ein  interessantes  Bild  von  dem  damaligen  Ideenkreise. 

2)H   Emsmann,  Pogg.  Ann.  129.  p.  352  (1866). 

3)  C.  K.  Akin,  Erwiderung  auf  eine  Notiz  des  Herrn  Emsmann.  Pogg.  Ann.  130. 
p.  162—165,  131.  p.  561—564  (1867). 

4)  C.  Bohn,  lieber  negative  Fluorescenz  und  Phosphorescenz.  Pogg.  Ann.  130.  p  367— 
393  (1867). 

5)  C.  K.  Akin,  Ueber  Calcescenz  und  Fluorescenz.   Pogg.  Ann.  131.  p.  554—561  (1867). 

6)  C.  Bohn,  Ueber  negative  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  133.  p.  165—177  (1868). 
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seinerseits  verwirrt  nun  aber  die  Frage,  indem  er  die  Thermoluminescenz  des 
Flussspathes  hereinzieht,  die  auch  schon  unter  dem  Einfluss  von  Wärmestrah- 
lung einsetzt.  Allein  er  zeigt  dann  doch,  dass  es  nicht  die  Strahlung,  sondern 
dass  es  die  Erwärmung  ist^  die  die  Thermoluminescenz  hervorruft,  und  bringt 
so  die  Frage  zum  Abschluss,  indem  er  den  Unterschied  der  Fluorescenz  von  allen 
als  Beispiel  negativer  Fluorescenz  angeführten  Erscheinungen  feststellt.  Auch 
Bohn  stellt  theoretische  Betrachtungen  an  ohne  zu  neuen  Ergebnissen  zu 
kommen;  er  neigt  der  Meinung  zu,  die  Fluorescenz  sei  ein  Interferenzphäno- 
men; dafür  spreche  ihr  Beginn  und  ihr  Erlöschen  zugleich  mit  der  erregen- 
den Strahlung. 

In  der  ganzen  Auseinandersetzung  zwischen  Akin,  Tyndall,  Ems- 
mann  und  Bohn  wird  stillschweigend  vorausgesetzt,  das  Stokes'sche  Ge- 
setz sei  nicht  streng  gültig;  ausserdem  wird  in  unzulässiger  Weise  immer 
von  der  Erregung  von  Fluorescenz  nur  durch  ultraviolette  Strahlen  ge- 
sprochen. Lässt  man  aber  Ausnahmen  vom  Stokes' sehen  Gesetz  zu,  so  hat 
die  Fragestellung  Akins  und  der  anderen  genannten  Autoren  keinen  Sinn 
mehr.  Emsmann,  Tyndall  und  Akin  kamen  durch  eine  falsche  Analogie 
dazu,  nach  negativer  Fluorescenz  zu  suchen;  man  muss  aber  beachten,  dass  doch 
etwas  Richtiges  ihrem  Gedankengang  zu  Grunde  lag.  Dies  war  einmal  der 
implicite  Zweifel  an  der  Stokes 'sehen  Regel  und  dann  die  auch  für  uns 
noch  erwägenswerthe  Frage,  warum  alle  Fluorescenzerscheinungen  sich  nur 
in  den  Gebieten  relativ  kurzer  Wellen  abspielen. 

592.  Die  Frage,  wieviel  Zeit  das  Fluorescenzlicht  brauche,  um  sichtbar 
zu  werden,  und  wie  lange  es  nach  Abblenden  der  erregenden  Strahlen  noch 
andaure,  hatte  Stokes  nur  flüchtig  berührt;  auch  die  nahe  damit  zusammen- 
hängende Frage  nach  der  Beziehung  der  Fluorescenzerscheinungen  zu  den 
Phosphorescenzerscheinungen  war  nicht  eingehend  untersucht  worden.  Ja, 
Stokes  hatte  eine  Menge  Körper  als  fluorescirend  beschrieben,  die  später 
als  typisch  phosphorescirend  erkannt  wurden.  An  diesen  Punkt  knüpften  eine 
Anzahl  weiterer  Arbeiten  an.  Dass  die  Fluorescenjs  schnell  erlischt,  hatte 
schon  Stokes  selbst  beobachtet,  und  diese  Beobachtung  wurde  bald  von 
anderen  bestätigt  0.  Der  erste  jedoch,  der  eine  wirkliche  Messung  machte, 
war  Esselbach 2),  der  1856  die  Dauer  der  Fluorescenz  des  Uranglases  zu  be- 
stimmen suchte  und  fand,  dass  sie  etwa  -^^  sec.    betrage.      Er     glaubte 

auch  schon,  dass  Phosphorescenz  und  Fluorescenz  nur  graduell  durch  die  Zeit- 
dauer des  Leuchtens  verschieden  seien,  eine  Meinung,  die  von  da  ab  in 
zahllosen  Arbeiten  immer  wiederkehrt  Derselbe  Gedanke  war,  wie  bereits 
erwähnt,  schon  1854  von  Becquerel  ausgesprochen  worden  und  wurde 
nun,  wie  er  erzählt »),  für  ihn  der  Anlass  zur  Erfindung  des  Phosphoroscops.  Der 


1)  J.  Moser,  Ueber  die  Stokes'schen  Phänomene.  Pogg.  Ann.  88.  p.  165—166(1853). 

2)  £.  Esselbach,  On  the  duration  of  fluorescence.   Hep.  Brit.  Ass.  1862. 

3)  E.  Becquerel,  La  lumiöre,  Bd.  I.  p.  320,  Paris  1867. 
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von  ihm  angestrebte  Beweis,  dass  Fluorescenz  und  Phosphorescenz  identische 
und  nur  durch  die  Zeitdauer  verschiedene  Vorgänge  seien,  gelang  allerdings 
nicht.  Wohl  konnte  Becquerel  nachweisen i),  dass  viele  von  Stokes  und 
und  Anderen  als  fluorescirend  bezeichnete  Substanzen  zwar  kurze,  aber  doch 
messbare  Zeiten  nachleuchten;  auch  fand  er  eine  Reihe  von  Körpern,  die 
im  Phosphoroscop  betrachtet  die  gleiche  Farbe  zeigten,  wie  das  Fluores- 
cenzlicht.  Allein  auf  der  anderen  Seite  blieben  alle  Lösungen  im  Phospho- 
roscop dunkel,  eine  messbare  Fortdauer  ihres  Leuchtens  Hess  sich  absolut 
nicht  nachweisen.  Weiter  zeigten  viele  Körper,  insbesondere  die  fluoresciren- 
den  Krystalle,  im  Phosphoroscop  eine  andere  Färbung  als  im  Fluorescenz- 
licht.  Sie  besassen  Phosphorescenz  und  Fluorescenz  zugleich,  und  beide  hatten 
ein  anderes  Spectrum.  Diese  Versuche  Becquerels  sind  von  ihm  selbst 
und  Anderen  in  der  Folgezeit  immer  wieder  bestätigt  worden.  Es  ist  weder 
Bohn^),  Hagenbach 3)  noch  Anderen  später  gelungen,  ein  messbares  Nach- 
leuchten fluorescirender  Lösungen  nachzuweisen.  Auch  eine  Reihe  fester 
Körper  hat  sich  gefunden,  die  echte  Fluorescenz  besitzen,  freilich  meist  neben 
Phosphorescenz.  Darin  freilich  hatte  Becquerel  Recht,  dass  die  meisten 
festen  Körper  der  Hauptsache  nach  Phosphorescenz  zeigen,  und  dass  es  ge- 
nügt, eine  Lösung  durch  Eintrocknen  in  den  festen  Zustand  überzuführen, 
um  die  Fluorescenz  in  Phosphorescenz  zu  verwandeln.  Es  ist  das  ein  Punkt, 
an  welchen  die  weiter  unten  zu  besprechenden  Arbeiten  von  E.  Wiede- 
mann  und  G.G.  Schmidt  augeknüpft  haben.  Auch  darin  hatte  Becquerel 
Recht,  dass  das  Phosphorescenzlicht  eines  fluorescirenden  Körpers,  sei  es 
dass  es  gleichzeitig  mit  dem  Fluorescenzlicht  auftritt,  oder  dass  es  durch 
Aenderung  des  Aggregatzustandes  hervorgerufen  wird,  sich  durchweg  der 
Farbe  nach  von  dem  Fluorescenzlicht  unterscheidet  Es  ist  nicht  ganz  conse- 
quent,  wenn  Becquerel  trotz  alledem  an  der  Identität  von  Phosphorescenz 
und  Fluorescenz  festhielt,  und  so  hat  sich  seine  aus  dieser  Vorstellung  er- 
wachsene Voraussage*),  Gase  könnten  nicht  luminesciren,  nicht  bestätigt. 
Auf  seine  Untersuchungen  über  Krystallfluorescenz  ist  im  Kapitel  „Phos- 
phorescenz" näher  eingegangen  worden.  In  unmittelbarem  Zusammenhange 
mit  ihnen  steht  auch  eine  weitere  Arbeit  von  Stokes*)  aus  dem 
Jahre  1862.  Wir  erwähnen  aus  dieser  Abhandlung,  die  gleichfalls  bei  den 
Phosphorescenzerscheinungen  berücksichtigt  worden  ist,  an  dieser  Stelle  nur 
noch,  dass  Stokes  nunmehr,  veranlasst  durch  die  Versuche  Becquerels 
aus  dem  Jahre  1859,  die  Unterscheidung  zwischen  Phosphorescenz   und  Flu- 


1)  E.  Becquerel,  Recherches  sur  divers  effets  lumineux  qni  r^sultent  de  Faction  de 
la  lumiere  sur  les  corps.  Ann.  chim.  phys.  (3)  56.  p.  1—119  (1859).  —  La  Inmi^re,  ses  cau- 
Bes  et  ses  effete,  Paris  1867.  Bd.  I.  p.  213,  p.  316—321,  p.  341,  p.  384,  p.  397. 

2)  C.  Bohn,  üeber  negative  Fluorescenz,  Pogg.  Ann.  183.  p.  165—174  «1868). 

3)  E.  Hagenbach,  Versuche  über  Fluorescenz.    Pogg.  Ann.  146.  p.  522  (1872). 

4)  E.  Becquerel,  La  lumiere,  Bd.  I.  p.  397.  Paris  1867. 

5)  G.  G.  Stokes,  On  the  long  spectrum  of  electric  light.  Phil.  Trans.  162.  n., 
p.  599—619  (1862). 
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orescenz  fallen  lässt,  soweit  er  sie  auf  die  angebliche  Ausdehnung  des  Flu- 
orescenzlichtes  auf  benachbarte  Partien  der  leuchtenden  Substanz  basirt 
hatte. 

593.  Wieder  ein  anderer  Punkt  aus  der  Stok es' sehen  Arbeit  gab  den 
Anlass  zu  den  Untersuchungen  von  Grailich  i).  Stok  es  hatte  (§  256,  p.  863) 
gefunden,  dass  die  Platincyanide  fluoresciren,  und  dass  sie  polarisirtes  Licht 
aussenden.  Bei  der  Bearbeitung  einer  von  der  Wiener  Acaderaie  der  Wissen- 
schaften im  Jahre  1855  gestellten  Preisaufgabe:  „Krystallographische  und 
optische  Untersuchungen  von  in  chemischen  Laboratorien  erzeugten  Präpa- 
raten" zog  Grailich  auch  unter  geschickter  Benutzung  der  Stokes'schen 
Methoden  das  Verhalten  der  untersuchten  Körper  hinsichtlich  der  Fluores- 
cenz  systematisch  heran.  Er  untersuchte  eine  ganze  Anzahl  fester  und 
flüssiger  fluorescirender  Körper  und  unter  ihnen  besonders  Uran-  und  Platin- 
doppelsalze. Bei  diesen  fand  er  eine  verschiedene  Farbe  des  Fluorescenzlichtes, 
je  nach  der  Richtung  des  einfallenden  Lichtes  zur  krystallographischen  Achse. 
Untersuchte  er  das  Fluorescenzlicht  mit  Hülfe  eines  Nicols,  so  fand  er,  je  nach 
der  Lage  des  Nicols,  eine  verschiedene  Färbung,  einen  Dichroismus  des  Flu- 
orescenzlichtes, der  mit  dem  Dichroismus  des  Krystallkörpers  bezüglich  durch- 
gelassenen Lichtes  in  keiner  Beziehung  stand.  Er  sagt  (p.  64):  „Vielleicht 
ist  Dichroismus  nicht  der  rechte  Ausdruck,  da  es  sich  mehr  um  Unterschiede 
der  Intensität,  als  der  Farbe  des  Lichtes  handelt."  „Die  krystallinische  Ab- 
sorption ist  in  keinem  bestimmbaren  Zusammenhange  mit  der  krystallinischen 
Fluorescenz."  Dagegen  ist  der  „Flächenschiller",  der  ebenfalls  poiarisirt  ist, 
mit  der  „Doppelfluorescenz",  wie  Grailich  die  Erscheinung  nennt,  gesetz- 
mässig  verbunden  und  zwar  so,  dass  die  Polarisationsrichtung  des  Flächen- 
schillers senkrecht  steht .  auf  der  Richtung  der  vorherrschenden  Fluorescenz. 
Das  Fluorescenzlicht  ist  nicht  homogen  und  gehorcht  der  Stokes'schen 
Regel.  Auf  eine  Erklärung  der  Erscheinung  verzichtet  Grailich,  aber  er 
entwickelt  sehr  klare  und  treifende  Ansichten  über  dieselbe.  Da  die  fluores- 
cirenden  Krystalle  klar  und  nicht  merklich  dichroitisch  sind,  so  verhält  sich 
der  Krystall  gegenüber  dem  einfallenden  Lichte  wie  ein  gewöhnliches  doppel- 
brechendes Medium.  Er  zerlegt  daher  das  einfallende  Licht  in  zwei  zu  ein- 
ander senkrecht  polarisirte  Componenten;  nur  eine  dieser  Componenten  er- 
regt Fluorescenz.  Daher  muss  die  Elasticität  innerhalb  des  Molecüls  eine 
andere  sein  als  im  Krystallganzen.  Für  die  fluorescirenden  Molecüle  verhält 
sich  der  übrige  Krystall  nur  als  durchsichtiges  Medium.  „Die  Doppelfluores- 
cenz ist  daher  Moleculardichroismus,  Molecularabsorption,  im  Gegensatz  zum 
gewöhnlichen  Dichroismus  der  Krystalle". 

Wir  wollen  sogleich  an  dieser  Stelle  die  Entwicklung  weiter  verfolgen, 
die    die    Grailich'sche    Entdeckung    in    späteren   Arbeiten    erfahren    hat. 


6)  J.  Grailich,   Zrystallographisch-optische  Untersuclmugen,    Preisschrift  226  pp.  ^° 
AVien  und  Olraütz,  bei  E.  Hölzer,  1S5S. 
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Zwanzig  Jahre  später  kam  LommeP)  auf  die  Erecheinung  zurück  und 
beschrieb  sie  für  einen  besonderen  Fall.  Maskelyne*-^)  und  E.  Wiedemann») 
fanden,  dass  auch  das  unter  der  Wirkung  von  Eathodenstrahlen  entstehende 
Luminescenzlicht  ähnliche  Eigenschaften  besitzt,  wie  das  Fluorescenzlicht,  und 
Sohncke*)  und  G.  C.  Schmidt"^)  studirten,  wieder  fast  zwanzig  Jahre 
später  als  Lominel,  die  Erscheinungen  eingehend.  Sohncke  kam  dabei 
zum  Schlüsse,  dass  die  polarisirte  Fluorescenz  eine  allgemeine  Eigenschaft 
aller  doppelbrechenden  fluorescenzf&higen  Krystalle  sei,  während  Schmidt c) 
auch  Ausnahmen  von  dieser  Regel  fand  und  die  Sohncke'schen  Resultate 
dahin  ergänzen  konnte,  dass  nicht  krystallisirte  feste  Körper  unter  Druck  keine 
polarisirte  Fluorescenz  aufweisen,  ebensowenig  wie  doppelbrechende  Flüssig- 
keiten. Auch  fand  Schmidt  analoge  Erscheinungen  bei  der  gleichzeitigen 
Phosphorescenz  und  Thermoluminescenz  der  polarisirt  fluorescirenden  Sub- 
stanzen. 

Bei  allen  diesen  Untersuchungen  hatte  es  übrigens  den  Anschein,  als  ob 
es  Beimengungen  in  den  fluorescirenden  Krystallen  seien,  die  die  Fluorescenz 
bewirkten. 

594.  Auch  über  den  Polarisationszustand  der  Fluorescenz  isotroper 
Körper  sind  im  Zusammenhange  mit  den  Untersuchungen  über  Krystallflu- 
orescenz  einige  Beobachtungen  angestellt  worden,  die  hier  erwähnt  sein  mögen. 
Schon  Stokes  hatte  nachgewiesen,  dass  das  echte  Fluorescenzlicht  von 
Lösungen  unpolarisirt  ist,  bis  auf  einen  geringen  Betrag,  der  durch  die 
Brechung  an  der  Oberfläche  theilweise  polarisirt  ist.  Jede  Trübung  des  Me- 
diums ruft  jedoch  „falsches''  Fluorescenzlicht  hervor,  das  eben,  wie  Stokes 
zeigte,  an  seinem  Polarisationszustand  erkannt  werden  kann.  Dies  wurde 
jedoch  gänzlich  von  Lalle m and')  übersehen,  der  zu  finden  glaubte,  dass 
alle  Körper  ausser  Steinsalz  und  Quarz  fluorescirten  und  hierbei   auch   blieb, 


1)  E.  Lommel,  Ueber  die  dichroitische  Fluorescenz  des  Magnesium platincyantirs.  Wiedera. 
Ann.  8.  p.  634—640  (1S79). 

2)  Maskelyne,  Anhang  zu  einer  Arbeit  von  Crookes.  Proc.  Roy.  Soc.  28.  p.  477 
(1S79);  vergl.  auch  §  456.    Phil.  Trans.  170,  IL  p.  659  (1879). 

3)  E.  Wiedemann,  lieber  das  durch  elektrische  Entladungen  erzeugte  Phosphorescenz- 
licht.    Wiedem.  Ann.  9.  p.  157—160  (1S80). 

4)  L.  Sohncke,  Polarisirte  Fluorescenz:  Ein  Beitrag  zur  kinetischen  Theorie  der 
festen  Körper.    Wiedem.  Ann.  68.  p.  417—454  (1896). 

5)  G.  C.  Schmidt,  Polarisirte  Fluorescenz.    Wiedem.  Ann.  60.  p.  740—754  (1897). 

6)  G.  C.  Schmidt,  Nachtrag  zu  meiner  Arbeit  über  polarisirte  Fluorescenz.  Wiedem. 
Ann.  68.  p.  779—782  (1899). 

7)  A.  L  allem  and,  Recherches  sur  rillumination  des  liquides  par  un  faisceau  de  lu- 
mi^re  neutre  ou  polaris^e.  C.  R.  60.  p.  189—193  (1869).  —  Etüde  des  phenomönes  qui  ac- 
compagneut  l'illumination  d'un  liquide  non  fluorescent.  C.  R.  69.  p.  282—284  (1869).  —  Sur 
rillumination  des  corps  transpareuts  par  la  lumiere.  C.  R.  69.  p,  917—920  (1869).  —  Obser- 
vation sur  la  communication  de  M.  Soret,  relative  ä  rillumination  des  corps  transparents. 
C.  R.  69.  p.  1294  1296  (1869).  —  Recherches  sur  rillumination  des  corps  transparents.  Ann. 
chim.  et  phys.  (4)  22.  p.  200—234  (1S70).   --    Fluorescence  of  quarz.    Nat.  16.  p.  209  (1876). 
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trotzdem  Soret^  nachwies,  dass  die  Trübung  der  benutzten  Substanzen  an 
der  Erscheinung  schuld  sei.  Zwanzig  Jahre  später  hat  Sohncke^)  dann 
nochmals  nachgewiesen,  dass  das  Fluorescenzlicht  isotroper  Körper  unpolari- 
sirt  ist  und  zwar  unabhängig  davon,  ob  man  polarisirtes  oder  unpolarisirtes 
Licht  zur  Erregung  benutzt. 

595.  Wir  sind  bei  Besprechung  der  Krystallfluorescenz  der  Zeit  weit 
vorausgeeilt  und  kehren  nun  zu  den  sechsziger  Jahren  zurück.  Das  schnelle 
Wachsthum  des  neuen  Zweiges  der  Optik  fand  seinen  Ausdruck  in  dem  Er- 
scheinen einer  Anzahl  von  zusammenfassenden  Bearbeitungen,  von  denen  wir 
nur  diejenige  von  Pisco^)  nennen  wollen,  die  neben  einem  ziemlich  ein- 
gehenden Referat  über  die  Arbeiten  von  Stokes  auch  ganz  brauchbare 
Literaturnachweise  und  die  Beschreibung  einer  Anzahl  vom  Verfasser  selbst 
ausgeführter  Versuche  enthält.  Da  sie  jedoch  nichts  Neues  bringen,  so  wollen 
wir  hier  nicht  näher  auf  sie  eingehen. 

Dann  ist  an  dieser  Stelle  auch  das  bereits  citirte  Buch  von  Bec quer el 
zu  nennen  4),  in  welchem  auch  die  Fluorescenzerscheinungen  besprochen  sind, 
wenn  auch  unsystematisch,  da  der  Verfasser  sie  stets  als  Spezialfälle  der  Phos- 
phorescenz  behandelt.  Was  sich  Neues  über  Fluorescenzerscheinungen  in  dem 
Werke  findet,  ist  bereits  früher  besprochen  worden. 

Grade  auf  dem  experimentellen  Gebiete  blieb  indessen  trotz  ihrer  son- 
stigen Vollständigkeit  die  Stokes 'sehe  Arbeit  am  meisten  ergänzungsbedürftig. 
Man  erinnert  sich,  dass  das  einzige  durchgreifende  Gesetz,  das  Stokes 
für  die  Fluorescenz  gefunden  hatte,  die  Regel  war,  dass  stets  die  Wellenlänge 
des  erregten  Lichtes  gi'össer  sei,  als  die  des  erregenden.  An  diesen  Punkt 
knüpft  nun  eine  lange  Reihe  von  Arbeiten  an,  die  zu  einem  über  mehr  als 
zwanzig  Jahre  sich  hinziehenden  wissenschaftlichen  Streite  führten,  der 
wohl  erst  in  den  allerletzten  Jahren  durch  die  Arbeiten  von  Nichols 
und  M  er  ritt  abgeschlossen  worden  ist.  Im  Verlaufe  der  Discussion,  in 
die  eine  grosse  Reihe  von  Theilnehmern:  Pierre,  E.  Hagenbach, 
Lommel,  Obermann,  Seilmeier,  Lubarsch,  Brauner,  Wüllner, 
Becquerel,  Lamansky,  Linhardt,  Ketteier,   Wesendonck,   Salet 


1)  J.  Soret,  Sur  riUumination  des  corps  transpareiits.    C.  R.  69.  p.  1192—1196  (1S69). 

2)  L.  Sohncke.  Polarisirte  Fluorescenz;  ein  Beitrag  zur  kinetischen  Theorie  der  festen 
Körper.    Wiedem.  Ann.  58.  p.  422  (1896). 

3)  F.  J.  Pisco,  Die  Fluorescenz  des  Lichtes.  Progr.  der  Wiedner  Oberrealschule  1859/60. 
—  Erweitert  als  Buch:  115 pp.  8°,  Wien  1861  bei  Carl  Gerold's  Sohn. 

4)  E.  Becquerel,  La  lumiöre,  ses  causes  et  ses  efFets.  Paris  1867.  —  Ich  füge  zur 
Bequemlichkeit  des  Lesers  die  Stellen  bei,  an  denen  mau  Angaben  über  Fluorescenz  findet. 
Bd.  I.  p.  213,  258  (Flüssigkeiten  im  Phosphoroscop),  p.  301  (Stokes'sche  Regel),  p.  316  (Unter- 
schied zwischen  Fluorescenz  und  Phosphorescenz ;  Methoden  zur  Fluorescenz;  Körper,  die  auf 
der  Grenze  stehen;  Dauer  der  Fluorescenz),  p.  323  (Demonstrationsversuche),  p.  336  (gleich- 
zeitige Fluorescenz  und  Phosphorescenz  von  zahlreichen  Mineralien),  p.  378  (Uran Verbindungen», 
p.  3S1  (Platinocyanüre),  p.  353  (Anthracen,  Naphtalin),  p.  397  (Einfluss  des  Aggregatzustandes), 
p.  400  (Absorption  des  wirksamen  Lichtes  in  Fluorescenzkürpem),  p.  403  (Versuch,  Wärme- 
strahlen im  Fluorescenzspectrum  zu  finden). 
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und  Stenger  eintraten,  wurden  nach  und  nach  die  verschiedensten,  die 
Fluorescenz  berührenden  Fragen  behandelt.  Wie  es  meistens  geht,  blieb  da- 
bei kaum  einer  der  Haupttheilnehmer  völlig  im  Recht,  vielmehr  liegen  die 
Dinge  so,  dass  fast  in  jeder  Publication  einzelne  Punkte  enthalten  sind,  die 
sich  im  weiteren  Verlauf  der  Discussion  als  unrichtig  herausgestellt  haben. 
Es  wird  daher  gut  sein,  zunächst  eine  kurze  Uebersicht  über  den  Verlauf 
des  Streites  im  Allgemeinen  zu  geben;  dann  wollen  wir  die  einzelnen  Arbeiten 
in  ihrer  chronologischen  Reihenfolge  eingehender  verfolgen.  Wir  wollen  dabei 
drei  ganz  verschiedene  Punkte  unterscheiden,  um  die  sich  der  Streit  dreht. 
Der  erste  dieser  Punkte  ist  die  Frage  nach  der  strengen  Gültigkeit  des 
Stokes 'sehen  Gesetzes.  Der  zweite  ist  die  Frage  nach  der  Richtigkeit  der 
vonLommel  aufgestellten  Theorie  für  die  Fluorescenzerscheinungen  im  All- 
gemeinen; und  der  dritte  ist  die  Frage  nach  der  Richtigkeit  der  von  Lommel 
unabhängig  von  speciellen  Vorstellungen  über  das  Wesen  der  Fluorescenz 
abgeleiteten  Regeln  für  die  Helligkeit  des  Fluorescenzlichtes  in  seiner  Ab- 
hängigkeit von  Concentration,  Schichtdicke  etc.  Neben  diesen  Hauptfragen 
geht  noch  eine  Anzahl  weiterer  von  geringerer  Bedeutung,  die  bei  Gelegen- 
heit der  einzelnen  Arbeiten  besprochen  werden  sollen. 

5%.  Es  scheint  zunächst  sehr  leicht,  die  erste  Frage  zu  entscheiden. 
Man  hätte  nur  mit  verschiedenen  Wellenlängen  die  Fluorescenz  zu  erregen 
und  dann  zuzusehen,  ob  sich  unter  den  erregten  Wellen  solche  befinden,  die 
kürzer  sind  als  das  erregende  Licht.  In  Wirklichkeit  ist  es  jedoch  sehr  schwer, 
auf  diese  Weise  zum  Ziele  zu  kommen,  und  hierin  liegt  der  eigentliche  Grund, 
weshalb  sich  der  Streit  so  lange  Zeit  hinzog.  Nehmen  wir  einmal  an,  wir 
hätten  vollkommen  homogenes  Licht  von  der  genügenden  Intensität  zur  Ver- 
bote, so  wird  das  Fluorescenzlicht  aus  einer  allmählich  nach  beiden  Seiten 
abklingenden  Spectralbande  bestehen.  Bei  einer  solchen  ist  es  aber  nicht 
möglich,  genau  anzugeben,  wo  ihre  obere  oder  untere  Grenze  liegt.  Diese 
wird  sich  vielmehr,  je  nach  der  Intensität  des  Fluorescenzlichtes  resp.  des 
erregenden  Lichtes  zu  verschieben  scheinen,  und  zwar  wird  dies  in  besonderem 
Maasse  der  Fall  sein,  wenn  man,  wie  das  damals  ausschliesslich  geschah,  mit 
dem  Auge  beobachtet.  TriflFt  es  sich  nun,  dass  die  festzustellenden  Wellen- 
längendifferenzen klein  sind  —  und  auch  dies  ist  bei  den  untersuchten  Beispielen 
der  Fall  —  so  wird  die  Entscheidung  schwierig.  Sie  wird  offenbar  um  so 
sicherer,  je  grösser  die  Intensität  des  Fluorescenzlichtes,  oder  was  hier  auf 
dasselbe  herauskommt,  des  erregenden  Lichtes  ist.  Will  man  dieses  aber  sehr 
hell  machen,  so  ist  es  nicht  möglich,  mit  einem  sehr  reinen  Spectrum  zu  ar- 
beiten. Dann  aber  führt  man  eine  neue  Fehlerquelle  ein,  denn  sobald  man» 
der  zu  prüfenden  Lichtart  fremdes  Licht  beimengt,  hat  man  den  schwierigen 
Nachweis  zu  erbringen,  dass  dieses  fremde  Licht  nicht  die  Ursache  der  gegen 
das  Stokes' sehe  Gesetz  verstossenden  Fluorescenz  ist.  Bedenkt  man  ferner, 
dass  es  auch  heute  noch  eine  schwierige  Aufgabe  ist,  für  eine  gegebene 
Wellenlänge   eine   intensive   Strahlungsquelle   herzustellen  und    dass  zu  den 
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bereits  genannten  Fehlerquellen  noch  die  Diffusion  und  Reflection  an  den 
Linsen  und  dispergirenden  Theilen  der  Spectralapparate  hinzukommt,  so  kann 
es  nicht  überraschen,  dass  sich  der  Streit  meist  um  die  Versuchsanordnung 
dreht,  dass  der  eine  Beobachter  nicht  wiederfinden  kann,  was  der  andere  ge- 
sehen hat,  sobald  er  eine  andere  Versuchsanordnung  benutzt,  und  endlich, 
dass  jeder  je  nach  seiner  persönlichen  Erfahrung  geneigt  ist,  die  Mängel 
oder  die  Vorzüge  einer  bestimmten  Methode  höher  einzuschätzen.  Diese 
Methoden  sind  nun  wieder  verschieden,  je  nachdem  eine  „monochromatische** 
Lichtquelle  oder  spectral  zerlegtes  „homogenes"  Licht  zur  Erregung  benutzt, 
oder  ob  mit  spectral  zerlegtem  Lichte  nach  der  Methode  der  gekreuzten  Pris- 
men gearbeitet  wird,  endlich  verschieden  auch  nach  der  Art  der  Beobachtung 
des  Fluorescenzlichtes.  Wir  wollen  an  dieser  Stelle  die  Verfahren  der  ein- 
zelnen Beobachter  nicht  eingehender  betrachten.  Ein  gewisser  Abschluss  des 
Streites  wurde  erreicht,  als  E.  Hagenbach,  der  am  längsten  und  eifrigsten 
für  die  Gültigkeit  des  Stok es 'sehen  Gesetzes  eingetreten  war,  sich  durch 
gemeinsam  mit  Stenger  ausgeführte  Versuche  überzeugte,  dass  gewisse  Be- 
denken, die  er  festgehalten  hatte  gegen  die  Beweiskraft  der  Lommel'- 
schen  Versuchsanordnung,  welche  allein  in  Folge  ihrer  besonderen  Lichtstärke 
die  Abweichungen  von  der  Stokes 'sehen  Regel  deutlich  hervortreten  liess, 
in  der  That  beseitigt  werden  können.  Damit  fiel  denn  von  selbst  der  Wider- 
spruch gegen  die  Gegner  der  Stokes' sehen  Regel.  Allein  es  kann  niclit 
geleugnet  werden,  dass  der  Beweis  gegen  Stokes  keineswegs  mit  der  Voll- 
ständigkeit geführt  worden  war,  wie  man  es  wohl  wünschen  möchte.  Eine 
vollkommenere  Methode,  ihn  zu  erbringen,  besteht  offenbar  in  der  photome- 
trischen Ausmessung  der  Fluorescenzbanden,  wenn  die  Erregung  durch  mög- 
lichst homogenes  Licht  erfolgt.  Der  Verlauf  der  Intensitätscurven  selbst  ge- 
stattet dann  nicht  nur,  die  Grenzen  der  Emissionsbanden  viel  genauer  zu  be- 
stimmen, als  dies  Irüher  möglich  war,  sondern  ihr  Character  bietet  zugleich 
ein  gutes  Mittel,  um  zu  entscheiden,  ob  Fehlerquellen,  wie  die  früher  so  viel 
disGUtirten,  zu  berücksichtigen  sind  oder  nicht.  In  der  That  haben  Nichols 
und  Merritti)  in  der  jüngsten  Zeit  in  dem  ausgeführten  Sinne  eine  Prüfung 
der  Stokes 'sehen  Regel  vorgenommen,  und  sie  sind  dabei  zum  Schlüsse  ge- 
langt, dass  die  Regel  für  keine  der  geprüften  Substanzen  Gültigkeit  habe. 

597.  Der  zweite  obengenannte  Punkt  betrifft  die  Lommel'sche 
Theorie.  Da  wir  uns  weiterhin  eingehender  mit  ihr  zu  beschäftigen  haben 
werden,  so  sei  an  dieser  Stelle  nur  erwähnt,  dass  Lommel  in  Ausge- 
staltung einer  bereits  1862  geäusserten  Idee'^)  versucht,  aus  dem  Begriff  der 


1)  E.  L.  Nichols  und  E.  Merritt,  The  spectrophotometric  study  of  fluorescence.  Phys. 
Eev.  18.  p.  122—123,  p.  403— 41&  (1904).  —  Studies  in  luminescence.  Phys.  Rev.  19.  p.  18 
—36  (1904).  —  E.  L.  Nichols,  Die  neuere  Forschung  über  die  Physik  der  Fluoresceuz.  Jabrb. 
Radioactivität  2.  p.  149—186  (1905j. 

2)  Vergl.  §  5b9. 
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Resonanz,  im  Verein  mit  stark  gedämpften  Fluorescenz-Schwingungen,  das 
Auftreten  und  den  continuirlichen  Character  der  Fluorescenz-Spectren  zu  er- 
klären. Er  ist  dabei  genöthigt,  im  ültraroth  resp.  im  Ultraviolett  der  Ab- 
sorptionsspectren  bestimmte  Absorptionsstreifen  anzunehmen,  über  deren  Lage 
die  Theorie  gewisse  Voraussetzungen  machen  muss.  Gegen  beide  Theile  der 
Theorie  sind  nun  von  verschiedenen  Seiten  Einwände  gemacht  worden,  die 
sich  entweder  gegen  die  Art  richten,  wie  die  Entstehung  eines  continuirlichen 
Spectrums  abgeleitet  wird,  oder  die  sich  auf  Versuche  stützen,  bei  denen 
keine  Absorptionsstreifen  an  den  von  der  Theorie  verlangten  Stellen  nachge- 
wiesen werden  konnten.  Lommel  hat  seine  Theorie  lebhaft  vertheidigt  und, 
wie  es  scheint,  auch  stets  festgehalten.  Es  kann  jedoch  nicht  zweifelhaft 
sein,  dass  seine  Gegner  Eecht  hatten,  und  dass  die  Theorie  weder  vom  mathe- 
matischen Standpunkte  aus  einwandfrei  ist,  noch  dass  sie  genügt,  um  auch 
nur  die  einfachsten  thatsächlichen  Verhältnisse  darzustellen. 

Anders  steht  es  jedoch  mit  den  an  dritter  Stelle  genannten  Berechnungen 
Lommels.  Sie  sind,  wie  auch  durch  neuere  Versuche  bewiesen  wird,  richtig, 
und  Hagenbach  hat  seinen  anfänglichen  Widerspruch  dagegen  selbst  zurück- 
gezogen. 

598.  Wir  wollen  uns  nun  den  einzelnen  Arbeiten  zuwenden.  Den  An- 
fang machen  einige  Publicationen  von  Pierre  i).  Er  geht  aus  von  der  Be- 
merkung von  Stokes,  dass  die  Fluorescenz  ein  neues  chemisches  Prufungs- 
mittel  abgeben  könne,  welches  für  die  Trennung  organischer  Verbindungen 
von  grossem  Werthe  sein  würde.  Um  dies  zu  prüfen,  legt  er  sich  die  Fragen 
vor:  1.  ob  das  Fluorescenzlicht  überhaupt  eine  für  jeden  Körper  unveränder- 
liche und  characteristische  Erscheinung  sei,  2.  ob  die  Fluorescenz  gemengter 
Substanzen  additiv  sei  oder  nicht.  Es  gilt  also  für  ihn,  die  Lage  der  Fluo- 
rescenzmaxima  und  ihre  Abhängigkeit  vom  erregenden  Licht  zu  ermitteln. 
Pierre  projicirt  dazu  mit  Hülfe  von  Prismen  und  Linsen  aus  Bergkrystall 
und  eines  ebenen  Metallspiegels  ein  möglichst  reines  Spectrum  auf  die  Ober- 
fläche der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit.  Eine  Cylinderlinse  vereinigt  die 
Strahlen  zu  einer  Lichtlinie  von  nicht  ganz  einem  Millimeter  Breite;  diese 
wird  durch  ein  Prisma  oder  einen  Spectralapparat  betrachtet.  Je  nach  dem  Ver- 
halten des  abgeleiteten  Spectrums  unterscheidet  Pierre  zwei  Arten  von 
Fluorescenz.  Besteht  jenes  nur  aus  einer  Bande  von  zwar  wechselnder  Inten- 
sität, aber  constantem  Wellenlängenbereich,  so  nennt  er  dies  einfache  Fluo- 
rescenz. Treten  mehrere  Banden  auf,  ändern  sich  also  die  Theile  des  Fluo- 
rescenzlichtes  bei  Erregung  mit  verschiedenen   Wellenlängen,  so   wird  dies 


1)  V.  Pierre,  Üeber  die  Anwendung  der  Fluorescenz  zur  Erkennung  von  fluoresciren- 
den  Stoffen  in  Mischungen  mit  anderen  fiuorescirenden  und  nicht  fluorescirenden  Stoffen. 
Sitzber.  böhm.  Ges.  Wiss.  Prag.  2.  p.  66—82  (1862).  —  Ergebnisse  einiger  Untersuchungen 
mit  Aesculin  und  Fraxiu,  nebst  den  Fluorescenzerscheinungen  beim  Purpurin.  Sitzber.  böhm. 
Ges.  WisB.  Prag.  2.  p.  82—85  (1S63).  —  Beiträge  zur  genaueren  Kenntniss  der  Fluorescenz- 
erscheinungen.   Ber.  Wien.  Acad.  math.  nat.  Kl.  63.  IL  p.  704—727  (1866). 
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zusammengesetzte  Fluorescenz  genannt.  Pierre  findet  also,  dass  das  Fluo- 
rescenzlicht  aus  einer  Anzahl  von  einander  unabhängigen  Banden  besteht,  und 
er  sucht  dies  durch  die  Annahme  zu  erklären,  dass  fluorescirende  Körper  mit 
mehreren  Banden  Gemische  seien  (z.  B.  Quassiatinctur,  Lakmustinctur,  Pur- 
purin, Uranglas).  Weiter  ergiebt  sich,  dass  der  Beginn  des  Fluorescenzlichtes 
stets  an  derselben  Stelle  des  erregenden  Spectrums  liegt,  ebenso  wie  das 
Maximum  des  Fluorescenzlichtes;  beide  sind  also  für  die  Substanz  characte- 
ristisch,  freilich  immer  nur  bei  Benutzung  derselben  Lichtquelle.  Verwendet 
man  statt  des  Sonnenlichtes  künstliches  Licht,  so  kann  je  nach  der  Natur 
desselben  Beginn  und  Maximum  der  Fluorescenzwirkung  an  anderer  Stelle 
liegen.  In  wieweit  dies  mit  der  Absorption  zusammenhängt,  untersucht 
Pierre  nicht.  Auch  innerhalb  des  Spectrums  des  erregten  Lichtes  soll  das 
Maximum  stets  an  der  gleichen  Stelle  liegen,  unabhängig  von  der  Wellen- 
länge des  erregenden.  Pierre  schliesst,  dass  die  Zusammensetzung  des  er- 
regten Lichtes  bei  einfacher  Fluorescenz  constant  sei;  welche  Farbe  man 
auch  zur  Anregung  verwendet,  die  Intensitätscurve  im  erregten  Lichte  zeigt 
stets  den  gleichen  Verlauf,  wenn  sie  auch  je  nach  der  Wellenlänge  des  er- 
regenden Lichtes  verschiedenen  Maasstab  besitzt.  Es  kann  also  unter  Um- 
standen die  Intensität  gleich  Null  sein;  dann  ist  sie  es  jedoch  im  ganzen  Fluores- 
cenz-Spectrum.  Pierre  kommt  hier  also  zu  ganz  den  gleichen  Eesultaten, 
wie  in  allerneuester  Zeit  Nichols  und  M  er  ritt.  Merkwürdig  bleibt,  dass 
er  nicht  den  Widerspruch  bemerkt,  in  den  er  sich  mit  seinen  eigenen  Ab- 
bildungen setzt,  aus  denen  die  Gültigkeit  der  Stokes'schen  Eegel  hervor- 
geht, die  mit  der  constanten  Zusammensetzung  unverträglich  ist.  So  ist  es 
denn  gekommen,  dass  Pierre  später  für  und  wider  die  Stokes'sche  Regel 
citirt  wurde.  Des  weiteren  untersucht  Pierre,  der  im  ganzen  sorgfaltig 
gearbeitet  hat,  den  Einfluss  des  Lösungsmittels  und  zugesetzter  Chemiealien. 
Er  findet,  dass  ein  fluorescirender  Stoff  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  ver- 
schieden fiuorescire;  in  einem,  bestimmten  Lösungsmittel  ist  die  Zusammen- 
setzung des  erregten  Lichtes  unabhängig  von  der  Concentration;  jedoch  be- 
sitzt die  Intensität  des  Fluorescenzlichtes  bei  einer  bestimmten  Concentration 
ein  Maximum.  In  Bezug  auf  den  Einfluss  zugesetzter  Säuren  oder  Alealien 
ergeben  sich  keine  durchgreifenden  Gesetzmässigkeiten;  einzelne  Stoffe  werden 
durch  Zusatz  von  Säuren,  andere  durch  Zusatz  von  Alealien  stark  fluores- 
cirend ;  nur  HJ  und  H  Cl  sollen  stets  die  Fluorescenz  zerstören.  Die  Be- 
trachtungen, die  Pierre  über  den  Unterschied  von  Fluorescenz  und  Phos- 
phorescenz  anstellt,  bringen  nichts  Neues. 

599.  Die  nächste  erwähnenswerthe  Arbeit  über  Fluorescenz  nach 
Pierre  rührt  von  E.  Hagenbach  i)  her.  Sie  behandelt  die  optischen 
Eigenschaften  des  Blattgrüns,  insbesondere  den  Zusammenhang  zwischen  Ab- 


1)  E.  Hagenbach,  Untersuchung  der  optischen  Eigenschaften  des  Blattgrüns.    Pogg. 
Ann.  141.  p.  245—275  (1869). 
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Sorption  und  Fluorescenz,  und  findet  an  diesem  Stoffe  die  Stokes'sche  Eegel 
bestätigt,  obwohl  das  Fluorescenzlicht  bis  an  die  untere  Grenze  des  Absorp- 
tionsstreifens reicht.  Wir  wollen  hier  nicht  weiter  auf  sie  eingehen,  da 
Hagenbach  die  gleiche  Substanz  später  noch  wiederholt  untersucht  hat.  Es 
folgt  nun  die  erste  Publication  von  LommeP),  in  welcher  er  das  Stokes'- 
sche  Gesetz  als  ungültig  bezeichnet  und  zugleich  die  bereits  früher  2)  ge- 
äusserten Ideen  über  die  Natur  des  Fluorescenzvorganges  weiter  ausführt. 
Wir  wollen  den  experimentellen  Theil  der  Arbeit  von  dem  theoretischen  trennen. 
Im  ersteren  untersucht  Lommel  das  damals  neu  entdeckte  Magdalai'oth 
(Naphtalinroth),  ferner  Chlorophyll,  sowie  einige  schon  früher  vielfach  unter- 
suchte Substanzen.  Bei  Benutzung  der  von  Pierre  angewendeten  Methode 
der  Beobachtung  scheint  Lommel  nichts  an  der  Lösung  des  Magdalaroths 
gesehen  zu  haben,  das  gegen  das  Stokes'sche  Gesetz  verstiess.  Wenigstens 
bemerkt  er  nichts  darüber.  Als  dagegen  das  Licht  einer  Natriumflamme  zur 
Erregung  der  Fluorescenz  verwendet  wurde,  zeigte  sich,  dass  das  erregte 
Licht  zwar  in  der  i?-Linie  einen  schnellen  Intensitätsabfall  aufwies,  dass  es 
jedoch,  wenn  auch  schwach,  so  doch  deutlich  wahrnehmbar  über  die  JD-Linien 
hinunter  bis  ins  Grün  reichte.  Wurde  dann  Sonnenlicht  durch  ein  Rubinglas 
geschickt,  das  nur  Wellen  bis  nicht  ganz  zur  D-lAnie  durchliess,  so  konnte 
in  dem  Spectrum  des  Fluoresceuzlichtes  ausser  Roth  und  Orange  auch  noch 
Gelb  und  Grün  nachgewiesen  werden.  Da  stets  die  Fluorescenz  durch  einen 
bestimmten  Absorptionsstreifen  erregt  wird,  so  lässt  sich  das  Ergebnis  auch 
so  aussprechen,  dass  ein  activer  Absorptionsstreifen  in  das  von  ihm  erregte 
Fluorescenzspectrum  hineinfällt.  Lommel  schliesst  also:  das  Stokes'sche 
Gesetz  gilt  nicht;  es  ist  kein  Gesetz,  sondern  nur  eine  Regel.  Bei  Berück- 
sichtigung der  Absorption  der  Lösung  ergiebt  sich:  das  Fluorescenzspectrum 
beginnt  an  derselben  Stelle,  wie  das  in  concentrirter  Lösung  absorbirte. 
Einem  jeden  Maximum  der  Absorption  entspricht  an  derselben  Stelle  ein 
Maximum  der  Fluorescenz.  Auch  das  Chlorophyll  soll  sich  nach  Lommels, 
allerdings  hier  weniger  sicheren  Beobachtungen,  wie  Magdalaroth  verhalten. 
Nun  schliessen  sich  sogleich  theoretische  Betrachtungen  an:  Lommel  theilt 
die  fluorescirenden  Körper  (er  müsste  eigentlich  sagen,  die  absorbirenden)  in 
drei  Klassen.  Als  Körper  der  ersten  Klasse  bezeichnet  er  diejenigen,  bei 
welchen  Absorptionsgebiet  und  Fluorescenzgebiet  zusammenfallen,  bei  welchen 
also  jeder  wirksame  Strahl  das  ganze  Fluorescenzspectrum  erregt  und  die 
Stokes'sche  Regel  nicht  gilt.  In  die  zweite  Klasse  gehören  diejenigen 
Körper,  bei  welchen  der  active  Absorptionsstreif  im  Bereich  der  kurzen 
Wellen  liegt  Bei  ihnen  gilt  die  Stokes'sche  Regel.  In  die  dritte  Klasse 
rechnet  Lommel  die  Körper   mit  gemischter  Fluorescenz,   die  die  beiden 


1)  E.  Lommel,  üeber  Fluorescenz.    Togg.  Ann.  143.  p.  26—51  (1871). 

2)  E.  Lommel,  Versuch  einer  Theorie  der  Fluorescenz.    Pogg.  Ann.  117.  p.  642- 
645  (1862).  —  Vergl.  §  589. 
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Merkmale  der  beiden  ersten  Klassen  vereinigen.  Wie  früher  Pierre,  so 
nimmt  nun  Lommel  an,  dass  solche  Körper  entstehen,  wenn  zwei  Körper 
der  Klasse  I  und  der  Klasse  II  mit  einander  gemischt  werden,  ohne  chemisch 
auf  einander  einzuwirken.  Zur  Erklärung  der  Fluorescenz  und  der  Begrün- 
dung der  genannten  Eintheilung  geht  Lommel  aus  von  dem  BegriflF  der  Re- 
sonanz. Er  nimmt  an,  dass  die  Absorption  von  verschiedenen  Stellen  des 
Spectrums  aus  erfolgen  könne,  nämlich  entweder  an  der  "Stelle,  wo  die  Eigen- 
schwingung des  Molecüls  übereinstimmt  mit  der  Schwingungszahl  des  erregen- 
den Lichtes,  oder  an  der  Stelle,  wo  diese  ein  ganzzahliges  Multiplum  der 
ersteren  ist.  Die  erste  Art  der  Absorption  wird  Absorption  „durch  Reso- 
nanz", die  zweite  Absorption  „durch  Obertöne  oder  durch  Untertöne"  ge- 
nannt. Der  erste  Fall  soll  vorliegen  bei  den  fluorescirenden  Körpern  erster 
Art,  der  zweite  bei  den  Körpern  zweiter  Art,  die  also  sowohl  im  Ultraviolett 
wie  im  Ultraroth  Absorptionsstreifen  besitzen  mtissten.  Um  nun  zu  erklären 
dass  trotzdem  sichtbares  Fluorescenzlicht  auftritt,  nimmt  Lommel  an,  dass 
auch  die  Emission  nicht  nur  innerhalb  des  eigentlichen  Absorptionsstreifens 
erfolge,  sondern  dass  ausser  den  eigentlichen  Resonanztönen  auch,  wie  bei 
acustischen  Vorgängen,  Summations-  und  Diflferenz-Töne  auftreten.  Wo  man 
also  bei  im  Blau  oder  im  Ultraviolett  gelegenen  Absorptionsstreifen  sichtbare 
Fluorescenz  wahrnimmt,  soll  diese  als  Diflferenzschwingung  einer  ultravioletten 
und  ultrarothen  Fluorescenz  erster  Art  aufzufassen  sein. 

In  einem  dritten  Theile  seiner  Arbeit  giebt  Lommel  dann  noch  seiner 
Theorie  eine  mathematische  Form.  Wir  wollen  auf  diese  jetzt  nicht  ein- 
gehen, ebensowenig  wie  auf  eine  Kritik  der  Versuche  und  der  Theorie 
Lom.mels.  Ein  grosser  Theil  der  Einwände,  die  gemacht  werden  können, 
wird  uns  bei  der  Besprechung  der  weiteren  Arbeiten  von  selbst  begegnen; 
im  übrigen  sei  auf  die  Darstellung  der  Lommel'schen  Rechnung  im  dritten 
Abschnitt  verwiesen. 

600.  Der  erste  Einwand,  der  damals  gegen  Lommels  Abhandlung 
erhoben  wurde,  richtete  sich  gegen  einen  in  der  That  schwachen  Punkt  der- 
selben, wenn  das  Bedenken  auch  noch  nicht  absolut  scharf  ausgesprochen 
wurde,  Obermann i)  bemerkte  nämlich,  dass  auch  bei  Hinzunahme  der 
Differenztöne  das  Spectrum  aus  einzelnen  hellen  Linien  bestehen  müsse,  falls 
die  Molecüle  der  fluorescirenden  Substanzen  auf  eine  bestimmte  Anzahl  ein- 
facher pendelartiger  Schwingungen  abgestimmt  seien.  Nach  der  Lommel'- 
schen  Theorie  bleibe  es  unerklärlich,  dass  das  Fluorescenzlicht  aus  einem 
continuirlichen  Spectrum  bestehe.  Wir  werden  sehen,  in  welcher  Weise  dieser 
Punkt  für  Lommel  Verg.nlassung  wurde,  seine  Theorie  umzugestalten. 

601.  Gegen  verschiedene  Seiten  der  LommeTschen  Arbeiten  richtete 
nun  Hagenbach^j  seinen  Angriff.    Es  ist  bereits  erwähnt  worden,   dass  er 


1)  J.Obermann,  Bemerkungen  zur  Theorie  der  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  148.  p.  660(1871). 

2)  E.  Hagenbach,  Versuche  über  Fluorescenz.   Pogg.  Ann.  146.  p.  65—89,  p.  232- 
257,  p.  375—405,  p.  50S— 538  (1872). 
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bei  einer  sorgtältigen  Untersuchung  des  Chlorophylls,  nach  anfänglichen 
Zweifeln  an  der  Gültigkeit  der  Stokes' sehen  Regel  zum  Schlüsse  gekommen 
war,  dass  dieselbe  streng  gelte.  Damals  hatte  er  schon  angekündigt,  dass 
er  weitere  Substanzen  untersuche.  Nunmehr  wird  die  Fluorescenz  von 
36  Substanzen  beschrieben,  unter  denen  sich  auch  diejenigen  befinden,  an 
denen  Lommel  eine  Abweichung  von  der  Stok  es 'sehen  Regel  gefunden 
hatte.  Hagenbach  prüft  dabei  jede  Substanz  nach  drei  Richtungen  hin, 
nämlich  1.  in  Bezug  auf  die  Grenzen  und  Lage  der  Maxima  der  Fluorescenz- 
wirkungen  im  erregenden  Spectrum,  2.  in  Bezug  auf  das  Absorptionsspectrum 
der  Substanz  und  seine  Beziehung  zu  1,  3.  in  Bezug  auf  die  spectrale  Zu- 
sammensetzung des  erregten  Lichtes.  Allein  hiermit  begnügt  er  sich  nicht; 
auch  die  meisten  von  Stokes  und  seinen  Nachfolgern  angeschnittenen 
Fragen,  die  den  Einfluss  der  Concentration,  die  Dauer  der  Fluorescenz  etc. 
betreffen,  werden  mit  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogen.  So  hat 
Hagenbach  ein  reichhaltiges  und  werth volles  Beobachtungsmaterial  über 
Fluorescenz  gesammelt,  und  wenn  sich  später  auch  gezeigt  hat,  dass  in  der 
That  Lommel  mit  seiner  Ansicht  Recht  hatte,  dass  das  Stokes'sche  Gesetz 
nicht  allgemein  gültig  sei,  so  berührt  das  doch  nur  einen  Punkt  der  Hagen- 
bach'sehen  Arbeiten.  Gerade  der  lange  Streit,  der  über  diese,  nach  dem 
früher  Ausgeführten  nicht  leicht  in  überzeugender  Weise  zu  beantwortende 
Frage  geführt  worden  ist,  hat  ganz  besonders  zur  Verbesserung  der  Ver- 
fahren zur  Untersuchung  der  Fluorescenzerscheinungen  und  zur  Verfeinerung 
unserer  Kenntnisse  über  dieselben  beigetragen.  Da  später  in  der  systemati- 
schen Darstellung  noch  sehr  häufig  auf  die  Einzelheiten  der  Ergebnisse 
Hagenbachs  zurückgegriffen  werden  muss,  so  wollen  wir  uns  hier  damit 
begnügen,  einige  Punkte  hervorzuheben,  die  entweder  allgemeinere  Bedeutung 
haben,  oder  Veranlassung  zu  späteren  Publicationen  geworden  sind. 

Die  Untersuchungsmethode  Hagenbachs  —  wie  bereits  hervorgehoben, 
mit  Rücksicht  auf  die  Prüfung  der  Stokes'schen  Regel  ein  wichtiger  Punkt 
—  bestand  meistens  darin,  aus   einem  Sonnenspectrum   mittels   eines  Spaltes 
ein  Stück  homogenen  Lichtes  abzusondern.   Dasselbe  fällt  durch  eine  Linse  auf 
die  freie  Oberfläche  der  fluorescirenden  Flüssigkeit,  die  sich  in  einem  Dunkel- 
kasten  befindet.    Ueber   der   Flüssigkeitsschicht   ist   ein   weisses   Porzellan- 
täfelchen  angebracht,   das  die  eine  Hälfte  der   farbigen  Lichtlinie   auffängt. 
Ein  Spiegel   nebst  Linse   wirft  das  von  der  Flüssigkeit   ausgestrahlte  Licht 
sowie  das  von  der  Porzellantafel  reflectirte  auf  den  Spalt   des  Spectralappa- 
rates.    Unter  Umständen  wird  auch  direkt  durch  ein  Prisma   mit   dem  Auge 
beobachtet.    Man  sieht  nun,  wenn  erregendes  Licht  einfällt,   zwei  neben  ein- 
ander liegende  Spectra.    Das  eine  besteht   aus   dem   erregenden   Lichte,   das 
andere  aus  dem  Fluorescenzlichte.    Ausserdem  stellt  Hagenbach  noch  Ver- 
suche an  mit  absorbirenden  Medien  und  zwar  entweder  in  der  Weise,  wie  dies 
früher  von  Stokes  geschehen  war  oder  auch,  indem  er  die  fluorescirenden  Flüssig- 
keiten  in   doppelwandige,   mit   Stickstoff  oder   AVasserstoff  gefüllte  Geissler- 
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röhren    bringt.    Endlich    werden  hin   und   wieder   auch   gefärbte   Flammen 
benutzt. 

Wir  wollen  von  den  Resultaten  hier   nur   diejenigen  für  Naphtalinroth 
erwähnen.    Fig.  98  veranschaulicht  das  Resultat,   das  Hagenbach   bei  An- 
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regung  mit  verschiedenen  Wellenlängen  erhält.  Die  beiden  zusammenge- 
hörigen Spectren  sind  neben  einander  gezeichnet.  Zu  oberst  steht  jedesmal 
das  erregende,  in  welchem  der  schmale  dunkle  Streif  den  benutzten  Bezirk 
bedeutet,  dessen  Wellenlänge  man  ungefähr  aus  den  angezeichneten  Fraun- 
hofer'sehen  Linien  entnehmen  kann.  Darunter  steht  das  zugehörige  Fluo- 
rescenzspectrum.  Nähert  man  sich  vom  blauen  Ende  her  der  unteren  Grenze 
desselben  mit  dem  erregenden  Streifen,  indem  man  das  Sonnenspectrum  über 
den  Spalt  in  der  Kasten  wand  wandern  lässt,  so  beginnt,  wie  Hagenbach 
findet,  das  Fluorescenzspectrum  sich  an  seinem  unteren  Ende  zu  verkürzen; 
das  erregende  Licht  „schiebt  das  Fluorescenzlicht  vor  sich  her",  d.  h.  die 
Stokes'sche  Eegel  gilt. 

Auch  mit  einer  Natriumflamme  wiederholt  Hagenbach  die  LommeT- 
schen  Versuche.  Er  findet  sie  aber  nicht  bestätigt,  sieht  vielmehr,  dass  das 
Naphtalinroth  im  Lichte  der  D-Linien  mehr  rothgelb,  statt  wie  sonst  gelb 
fiuorescirt,  ein  Beweis,  dass  sich  sein  Spectrum  am  unteren  Ende  gemäss  der 
Stokes' sehen  Regel  verkürzt  habe.  Endlich  hält  Hagen bach  auch  die 
Versuche  mit  rothen  Kupfergläsem  als  Lichtfiltern  nicht  für  beweisend,  da 
er  nur  dann  gegen  die  Stokes'sche  Regel  verstossendes  Licht  im  Fluores- 
cenzspectrum findet,  wenn  das  rothe  Glas  nicht  dick  genug  ist,  um  das  Sonnen- 
licht von  allen  Strahlen  unterhalb  des  Orange  zu  befreien.    Er   erklärt  also 
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Lommels  Beobachtung  für  irrig,  und  zwar  soll  der  Irrthum  verursacht  sein 
durch  die  Fluorescenzwirkung  des  Swanspectrums,  das  in  der  Natriumflamme 
noch  neben  den  i)-Linien  anwesend  ist,  sowie  durch  die  continuirliche  Emis- 
sion des  die  Kochsalzperle  tragenden  glühenden  Platindrahtes. 

Aehnliche  Resultate  wie  beim  Naphtalinroth  findet  Hagenbach  auch 
bei  den  übrigen  fluorescirenden  Körpern.  Er  zieht  daraus  unter  Betonung 
der  grossen  Complication  und  Mannigfaltigkeit  der  Erscheinungen,  durch  die 
es  schwierig  werde,  allgemeine  Schlüsse  zu  ziehen,  eine  Eeihe  von  Folgerungen, 
von  denen  die  wichtigsten  angeführt  sein  mögen.  1.  Die  Fluorescenzspectra 
bestehen  aus  einer  wechselnden  Anzahl  von  Maxima  (Banden),  die  in  jedem 
Theil  des  Spectrums  liegen  können.  2.  In  den  meisten  Fällen  entspricht 
jedem  Maximum  der  Absorption  ein  Maximum  der  Fluorescenz;  jedoch  hat 
diese  Regel  viele  Ausnahmen;  es  giebt  Beispiele,  wo  einzelnen  Absorptions- 
maxima  kein  Fluorescenzmaximum  entspricht,  und  auch  solche,  wo  zahlreiche 
Absorptionsmaxima  nur  ein  Fluorescenzband  liefern,  endlich  auch  solche,  wo 
ein  Absorptionsmaximum  mehrere  Fluorescenzmaxima  liefert.  3.  Gegen 
Pierre  ist  Hagenbach  der  Ansicht,  dass  nicht  jeder  Stoflf  mit  mehreren 
Fluorescenzmaxima  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen  sei.  4.  Die 
Stokes'sche  Regel  gilt.  5.  Die  Sätze  von  Pierre,  dass  das  Fluorescenz- 
spectrum  constante  Zusammensetzung  und  constante  Lage  des  Maximums 
habe,  sind  falsch.  6.  In  verschiedenen  Lösungsmitteln  ist  sowohl  die  Lage  der 
fluorescenzfähigen  Absorptionsstreifen  wie  der  Fluorescenzmaxima  verschieden. 
7.  Es  giebt  Körper,  die  fest  fluoresciren,  gelöst  gar  nicht,  solche,  die  sowohl 
im  festen  wie  flüssigen  Zustand  fluoresciren  und  solche,  die  nur  gelöst  fluores- 
ciren.  8.  Da  die  Stokes'sche  Regel  gilt,  so  ist  jede  Theorie  (speciell  die 
von  Lommel)  unrichtig,  die  Abweichungen  davon  ergiebt. 

Die  soeben  besprochene  umfangreiche  Arbeit  ergänzte  Hagenbach  zwei 
Jahre  später  durch  eine  weitere  Mittheilung  0,  in  der  er  die  Fluorescenz 
einer  Reihe  weiterer  Substanzen,  insbesondere  von  Platindoppelsalzen,  be- 
schreibt und  einige  nebensächliche  Angaben  seiner  früheren  Arbeit  richtig 
stellt.    Principiell  Neues  ergiebt  sich  nicht  dabei. 

602.  Gleichzeitig  mit  dieser  dritten  Publication  Hagenbachs  beginnt 
auch  Lubarsch^)  sich  mit  der  Streitfrage  zu  beschäftigen.  Er  wendet  eine 
etwas  andere  Untersuchungsmetliode  an  als  Lommel  und  Hagenbach. 

Zur  Belichtung  der  fluorescirenden  Flüssigkeit  wird  ein  Vierordt'scher 
Spectralapparat  benutzt.  Die  Ocularblende  dient  dazu,  die  betrefl'ende  er- 
regende Wellenlänge  aus  dem  Spectrum  auszublenden.  Die  zu  prüfende  Sub- 
stanz wird  in  ein  dünnes  Gefäss  mit  planparallelen  Wänden  gebracht,  dessen 
eine  Seite   auf  der   oberen  Hälfte   mattirt  ist.    Beobachtet  man  in  schräger 


1)  E.  Hagenbach,  Fernere  Versuche  über  Fluorescenz.   Pogg.  Ann.  Jubelband  p.  303 
—314  (1874). 

2)  0.  Lubarsch,  lieber  Fluorescenz.    Pogg.  Ann.  158.  p.  420—440  (1874). 
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Eichtuug,  so  sieht  man  auf  dem  matten  Tlieile  die  erregende  Lichtlinie,  auf 
dem  unteren  die  aus  Fluorescenzlicht  bestehende  Linie.  Beide  werden  durch 
ein  Spectroscop  betrachtet.  Das  Resultat  ist  dasselbe,  wie  bei  der  Methode 
von  Hagenbach.  Lubarsch  sieht  aber  einen  Vortheil  darin,  dass  man 
mit  grösserer  Sicherheit  bestimmte  Theile  des  erregenden  Spectrums  aus- 
blenden und  ihre  Wellenlänge  bestimmen  kann.  Den  naheliegenden  Einwurf, 
dass  die  Absorption  der  beobachteten  Fliissigkeitsschicht  selbst  störend  wirke, 
hält  Lubarsch  nicht  für  erheblich,  solange  man  mit  sehr  verdünnten  Lö- 
sungen arbeite.  Ausser  der  beschriebenen  Methode  benutzt  Lubarsch  noch 
die  Methode  von  Hagenbach  und  die  Methode  der  gekreuzten  Spectren.  Bei 
allen  untersuchten  Substanzen  findet  Lubarsch  nun  die  Stokes'sche  Regel 
bestätigt;  ausserdem  aber  glaubt  er  einige  andere  Regeln  aufstellen  zu  können. 
Insbesondere  sollen  die  kürzesten  noch  erregten  Wellenlängen  mit  dem  Maxi- 
mum des  activen  Absorptionsstreifens  zusammenfallen,  sofern  die  Fluorescenz 
einfach  ist,  d.  h.  aus  nur  einem  Bande  besteht.  Erregt  man  also  mit  Wellen, 
die  unterhalb  des  Absorptionsmaximums  liegen,  so  fällt  die  untere  Grenze  des 
Fluorescenzspectrums  mit  diesem  zusammen.  Ist  dagegen  die  Wellenlänge 
grösser,  so  verschiebt  sich  die  untere  Grenze  nach  dem  Stokes' sehen  Gesetz. 
Wir  werden  sehen,  dass  sich  auch  diese  Regel  nicht  bestätigt  hat.  Der  erste, 
der  Widerspruch  gegen  sie  erhob,  war  Sorby^),  der  eine  Anzahl  Pflanzen- 
farbstoflfe  fand,  bei  welchen  die  Fluorescenz  von  grösserer  Wellenlänge  war, 
als  das  Maximum  des  Absorptionsstreifens.  Freilich  fand  Sorby  in  fast  allen 
diesen  Fällen,  dass  die  untersuchte  Substanz  sich  in  verschiedene  Componenten 
zerlegen  Hess,  der  Art,  dass  der  zur  Fluorescenz  gehörige  Absorptions- 
streifen bei  der  einen  dieser  Componenten  im  Ultraviolett  lag.  Allein  andere 
nicht  zerlegbare  Körper  bildeten  anscheinend  eine  Ausnahme  von  der  Regel 
Lubarschs. 

603.  Ehe  wir  jedoch  diesen  Punkt  weiter  verfolgen,  müssen  wir  er- 
wähnen, dass  sich  gleichzeitig  mit  der  ersten  Arbeit  von  Hagenbach  auch 
Sellmeier2)  mit  der  Theorie  des  Fluorescenzvorganges  beschäftigt  hatte. 
Seilmeier  erwähnt  in  seiner  berühmten  Abhandlung  über  die  Dispersions- 
theorie in  §  5  bei  Gelegenheit  der  Ableitung  der  Absorption  aus  seinen 
Schwingungsgleichungen  auch  die  Fluorescenz,  die  er  als  Emission  ansieht, 
die  den  freien  Schwingungen  der  Körpertheilchen  entspricht,  und  die  jedes- 
mal einsetzen  soll,  wenn  eine  Schwingungsreihe  im  erregenden  Licht  ihr  Ende 
erreicht  hat,  was  allerdings  Millionen  Mal  in  der  Secunde  vorkommen  könne. 
Seilmeier  versteht  dabei  unter  einer  Schwingungsreihe  die  mittlere  Anzahl 


1)  H.  C.  Sorby,  On  the  connection  between  fluorescence  and  absorption.  Monthl.  Microa- 
cop.    Joum.  13.  p.  161—164  (1S75). 

2)  W.  Sellmeier,  lieber  die  durch  die  Aetherschwingungen  erregten  Mitschwingungen 
der  Körpertheilchen  und  deren  Rückwirkungen  auf  die  ersteren,  besonders  zur  Erklärung  der 
Dispersion  und  ihi^r  Anomalien.  Pogg.  Ann.  146.  p.  399—421,  p.  520—549  (1872),  —  147. 
p.  386—403,  p.  525—554  (1872).    Man  sehe  145.  p.  534. 


Fluorescenz.  885 

Schwingungen,  die  in  einem  Lichtstrahl  von  zwei  NuUwerthen  der  Amplitude 
eingeschlossen  sind  (man  vergleiche  über  die  Vorstellung,  die  Sellmeier  von 
einem  Strahl  natürlichen  Lichtes  hat  und  über  die  Kritik  dieser  Vorstellung 
Cap.  IV).  Die  absorbirende  und  die  emittirende  Thätigkeit  der  Körpertheilchen 
sollen  sich  nur  dadurch  unterscheiden,  dass  im  ersten  Fall  die  erregten 
Schwingungen  eine  Schwächung  des  einfallenden  Lichtes  bewirken,  im  zweiten 
jedoch  als  ausgestrahltes  Licht  in  die  Erscheinung  treten.  Sellmeier  bemerkt 
dabei,  er  wolle  später  noch  genauer  auf  den  Gegenstand  zurückkommen.  Dies 
ist  jedoch  nicht  geschehen.  Soviel  sich  aus  den  kurzen,  soeben  angeführten 
Bemerkungen  ergiebt,  sind  die  Vorstellungen  Sellmeiers  nahe  verwandt  mit 
denjenigen  von  Stokes,  können  freilich  ebensowenig  wie  diese  darauf  An- 
spruch machen,  mehr  zu  sein,  wie  ein  erster  und  sicherlich  nicht  genügender 
Ansatz  zu  einer  Theorie. 

604*    Gegen  Lubarsch  und  Hagenbach  wendet  sich  nun  LommelO, 
indem  er  erneut  die  Substanzen  untersucht,   bei  denen  er  früher  eine  Ab- 
weichung von  der  Stokes 'sehen  Regel  gefunden  hatte.    Gegen  seine  Versuche 
mit  Naphtalinroth  war  der  Einwand  gemacht  worden,  dass  die  benutzte  Natrium- 
flamme ausser  dem  Licht  der  i?- Linien  noch  ultraviolettes  Licht  enthalten  habe, 
das  die  gegen  die   Stokes 'sehe   Regel  verstossende   Fluorescenz  verursacht 
haben  könne.    Lommel  sucht  diesen  Einwand  zu  entkräften,  indem  er  zeigt, 
dass  weder  das  Licht  der  nichtleuchtenden  Flamme  noch  das  continuirliche 
Licht  des  das  Salz  tragenden  Platindrahtes,   noch  endlich  der  continuirliche 
Theil  des  Flammenspectrums  des  Natriums  stark  genug  seien,  um  den  Effect 
hervorzubringen.    Auch  mit  rothem  Lichte,   das  durch  zwei  Rubingläser  ge- 
gangen ist,   gelingen  Lommel  erneut  die  Versuche,   und  er  kommt  endlich 
auch  zu  dem  gleichen  Resultate  w^ie  früher,  wenn  er  spectral  zerlegtes  Sonnen- 
licht verwendet.    Dazu  wird  mit  Hülfe  einer  Linse  und  eines  hinter  derselben 
aufgestellten  Prismas  das  von  dem  Spalt  des  Heliostaten  kommende  Licht  in 
ein  Spectrum  ausgebreitet.    Die  fluorescirende  Flüssigkeit  befindet  sich  in  einem 
mit  Spalt  versehenen  Dunkelkasten  und  zwar  in  cylindrischen  Flaschen.    Der 
Spalt  schneidet  einen  Streifen  aus  dem  Sonnenspectrum  aus,   und  eine  Linse 
vereinigt  die  diesem  Streifen  angehörenden  Strahlen  wieder  auf  der  Wand  der 
Flasche.    Diese  trägt  einen  weissen  Fleck,  um  mit  Hülfe  des  an  ihm  refiec- 
tirten  Lichtes  stets  das  erregende  Licht  kontroUiren  zu  können.    Das  Spec- 
troscop,  durch  das  das  Fluorescenzlicht  beobachtet  wird,  wird  möglichst  nahe 
an  die  Flasche  heran  gebracht.    Es  ist  nöthig,   auf  diese  Details  einzugehen, 
da  sich  gegen  sie  später  erhobene  Einwände  richten.    Bei  der  geschilderten 
Art  der  Beobachtung  erhält  man  ausser  dem  Bilde  des  zweiten  Spaltes  immer 
noch  ein  diffuses  Bild  des  dispergirenden  Prismas  mit  auf  der  Flasche.  Lommel 
sucht  dem  Einwand,  dass  das  Licht  dieses  Bildes  möglicher  Weise  die  „falsche" 
Fluorescenz  verursache,   dadurch  vorzubeugen,   dass  er  das  auf  das  Prisma 


1)  E.  Lommel,  üeber  Fluorescenz.    Pogg.  Ann.  159.  p.  514—535  (1876). 
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fallende  Licht  vorher  schon  einmal  vermittelst  eines  Prismas  für  gerade  Durch- 
sicht in  ein  unreines  Spectrum  zerlegt,  aus  dem  dann  der  eigentliche  Spalt 
ein  Stück  herausschneidet.  Allein  auch  bei  Anwendung  dieser  Vorsichtsmass- 
regeln bleibt  das  Resultat  dasselbe.  Endlich  stellt  Lommel  auch  mit  Hagen- 
bachs zweiter  Methode  (vergl.  oben)  Versuche  an.  Wenn  auch  das  Resultat 
hier  nicht  so  deutlich  zu  Tage  tritt,  so  glaubt  Lommel  doch  mit  Sicherheit 
constatieren  zu  können,  dass  auch  jetzt  noch  ein  Hinausragen  des  Fluorescenz- 
spectrums  über  die  untere  Grenze  des  erregenden  Lichtes  stattfindet.  Gegen 
die  Versuche  von  Lubarsch  und  Hagenbach  wendet  Lommel  ein,  sie 
seien  nicht  beweisend,  weil  zu  lichtschwache  Methoden  angewendet  seien,  oder 
weil  der  Einfluss  der  Absorption  der  Lösung  die  Resultate  gefälscht  habe. 
Dies  letztere  gilt  vor  Allem  von  dem  Verfahren  von  Lubarsch,  bei  welchem 
das  von  der  Oberfläche  des  fluorescirenden  Oculars  kommende  Licht  erst  noch 
die  ganze  Flüssigkeitsschicht  durchlaufen  muss,  ehe  es  zum  Auge  gelangt. 
Da  nun  gerade  an  der  frajglichen  Stelle  die  Absorption  des  Magdalaroths 
schnell  zunimmt,  so  werden  eben  die  Strahlen  am  meisten  geschwächt,  die 
man  beobachten  will.  Bei  Hagenbach  soll  der  Umstand  ungünstig  sein, 
dass  seine  Versuchsanordnung  dazu  zwingt,  mit  dem  Spectralapparat  ziemlich 
weit  von  der  zu  untersuchenden  Substanz  weg  zu  gehen.  Hierdurch  nehme 
der  in  dem  Fluorescenzlichte  vorhandene  Bruchtheil  von  Licht  aus  tieferen 
Flüssigkeitsschichten  im  Verhältniss  zu  den  von  der  Oberfläche  kommenden 
zu.  Jener  enthalte  aber  die  aufzusuchenden  Strahlen  infolge  der  Absorption 
nicht  mehr,  folglich  werde  deren  Auffindung  erschwert.  Aus  dem  gleichen 
Grunde  soll  auch  die  Methode  der  gekreuzten  Spectren  nicht  brauchbar  sein. 
Wir  werden  auf  die  Begründung  der  Behauptung  Lommels  noch  zurück- 
kommen. Lommel  schliesst  also,  dass  seine  früheren  Beobachtungen  einwand- 
frei seien,  und  dass  es  an  der  Un Vollkommenheit  der  von  Hagenbach  und 
Lubarsch  benutzten  Methoden  liege,  dass  diese  sein  Resultat  nicht  verificiren 
könnten.  Nun  prüft  Lommel  noch  eine  Anzahl  weiterer  Substanzen  in  der 
gleichen  Weise  wie  das  Naphtalinroth,  nämlich  Chlorophyll,  Eosin  (damals  neu 
entdeckt),  sowie  einige  Farbstoffe  von  unbekannter  Zusammensetzung.  Er 
findet  dabei,  dass  sich  verschiedene  Körper  hinsichtlich  der  Stokes'schen 
Regel  verschieden  verhalten.  Einige  folgen  der  Stokes 'sehen  Regel,  andere 
nicht.  Lommel  theilt  hiernach  die  Körper  in  drei  Klassen,  die  also  zunächst 
principiell  verschieden  sind  von  den  Klassen,  die  er  zuerst  auf  Grund  theo- 
retischer Vorstellungen  gebildet  hatte.  In  die  erste  Klasse  rechnet  er  die 
Körper,  die  der  Stokes'schen  Regel  nicht  folgen,  und  bei  denen  jeder  über- 
haupt erregungsfähige  Lichtstrahl  das  ganze  Fluorescenzspectrum  erregt.  In 
die  zweite  Klasse  werden  die  Körper  gerechnet,  die  der  Stokes'schen  Regel 
folgen,  bei  denen  also  stets  die  Wellenlänge  des  erregten  Lichtes  grösser  ist  als 
die  des  ei  regenden.  Zur  dritten  Klasse  gehören  die  Körper,  die  Fluorescenz- 
streifen  zweierlei  Art  besitzen,  solche,  die  dem  Stokes'schen  Gesetze  folgen, 
und  solche,  die  es  nicht  thun.    Zur  ersten  Klasse  gehören  z.  B.  Naphtalinroth, 
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Chlorophyll   und  Eosin,  zur  zweiten   die   meisten  bekannten  fluorescirenden 
Substanzen,  zur  dritten  einige  der  untersuchten  Farbstoffe, 

605.  Diese  Liste  ergänzte  LommeP)  bald  darauf  durch  die  Beschrei- 
bung der  Fluorescenz  einer  Reihe  weiterer  Substanzen.  Aus  der  ersten  Klasse 
nennt  er  jetzt  neun,  darunter  das  so  viel  untersuchte  Uranglas,  aus  der  zweiten 
nennt  er  25,  meist  schon  von  Hagenbach  untersuchte  Substanzen,  mit  dessen 
Angaben  seine  Beobachtungen,  abgesehen  von  dem  einen  wichtigen  Punkte, 
gut  übereinstimmen.  Aus  der  dritten  Klasse  werden  sieben  Körper  genannt 
und  zum  Theil  eingehend  beschrieben.  Ausserdem  fügt  Lommel  noch  einige 
Kegeln  hinzu,  die  innerhalb  der  drei  unterschiedenen  Klassen  Gültigkeit  haben 
sollen.  Zur  ersten  Klasse  sollen  nur  Körper  mit  scharfen  Absorptionsstreifen 
gehören,  die  auch  bei  grosser  Verdünnung  noch  sichtbar  bleiben.  Dem  abso- 
luten Maximum  der  Absorption  soll  im  Fluorescenzspectrum  das»Maximum  der 
Fluorescenz  entsprechen.  Zur  zweiten  Klasse  sollen  alle  Körper  gehören,  die 
nur  eine  einseitige  Absorption  des  Spectrums  und  zwar  des  brechbaren  Endes 
zeigen.  Einzelne  Körper,  die  zu  dieser  Eintheilung  nicht  passen,  werden  als 
nur  scheinbare  Ausnahmen  bezeichnet,  da  die  ihnen  zukommenden  scharfen 
Absorptionsstreifen  zwar  fluorescenzfähig,  allein  weniger  intensiv  seien,  als  die 
Absorption  am  violetten  Ende  des  Spectrums.  Zu  den  Körpern  dritter  Klasse 
sollen,  ebenso  wie  zu  denjenigen  der  ersten,  nur  Substanzen  mit  scharfen  Ab- 
sorptionsstreifen gehören.  Diese  Substanzen  sollen  sich  wie  Mischungen  aus 
einer  Substanz  aus  der  ersten  mit  einer  solchen  aus  der  zweiten  Klasse  ver- 
halten. 

606.  Die  bereits  hervorgehobene  Bemerkung  Lommels  gegen  die 
Untersuchungsmethodeu  von  Hagenbach  und  Lubarsch  wird  dann  für  ihn 
Veranlassung,  sich  die  Intensitätsverhältnisse  bei  der  Erzeugung  von  Fluores- 
cenzlicht  auf  mathematischem  Wege  klar  zu  machen.  2)  Ohne  über  die  Natur 
des  Fluorescenzvorganges  bestimmte  Voraussetzungen  zumachen,  leitet  Lom- 
mel eine  Eeihe  von  Sätzen  über  das  Verhältniss  der  absorbirten  Lichtmenge 
zur  emittirten  ab,  ferner  über  den  Einfluss  der  Schichtdicke  der  fluoresciren- 
den Schicht  in  Combination  mit  Absorption  auf  die  Zusammensetzung  des 
Fluorescenzlichtes,  endlich  über  den  Einfluss  der  Concentration.  Wir  werden 
auf  diese  Sätze  später  noch  zurückkommen.  Lommel  hat  durch  ihre  Ablei- 
tung sehr  wesentlich  zur  Klärung  der  quantitativen  Seite  des  Fluorescenz- 
vorganges beigetragen. 

607.  Unabhängig  hiervon  ist  die  Lommel'sche  Theorie  der  Fluorescenz 
durch  „Combinationstöne".  Nach  Obermann  hatte  zunächst  Wüllner  in 
seinem  Lehrbuche  =0  Einwendungen  gegen  die  LommeTsche  Theorie  gerichtet, 
die  davon  ausgingen,  dass  das  Stokes'sche  Gesetz  gelte,  also  die  LommeT- 


1)  E.  Lommel,   Ueber  Fluorescenz.    Wied.  Ann.  3.  p.  113—125  (1978).  —   Erl.  Ber. 
1877.  23.  Juli. 

2)  E.  Lommel,  Die  Intensität  des  Fluorescenzlichtes.  Pogg.  Ann.  160.  p.  75—76  (1877). 
8)  A.  Wüllner,   Lehrbuch   der   Experimentalphysik,  Bd.  IV.   8.  Aufl.  Leipzig  1876. 
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sehe  Theorie  nicht  richtig  sein  könne,  da  sie  Ungültigkeit  dieses  Gesetzes  er- 
gebe. In  einem  Anhang  zu  der  erwähnten  Arbeit  vertheidigt  sich  nun 
Lommel  hiergegen,  indem  er  sich  darauf  beruft,  dass  weder  Stokes  selbst  noch 
sonst  jemand  die  Gültigkeit  der  Stokes 'sehen  Regel  aus  den  Principien  der  Me- 
chanik abgeleitet  habe,  und  dass  diese  ßegel  somit  nicht  a  priori  als  Einwand 
gegen  seine  Theorie  verwendet  werden  könne.  Wüllner*)  konnte  darauf 
mit  Recht  erwidern,  dass  er  das  Stokes'sche  Gesetz  gar  nicht  als  aus  der 
Theorie  abgeleitet,  sondern  nur  als  einen  Erfahrungssatz  hingestellt  habe,  den 
er  eben,  entgegen  der  Behauptung  Lommels,  für  richtig  halte.  Wir  werden 
sehen,  wie  die  Discussion  zwischen  Wüllner  und  Lommel  später  noch  weiter 
gegangen  ist. 

608.  Der  Widerspruch,  auf  den  die  Theorie  Lommels  über  die  Ent- 
stehung der  Fluorescenz  gestossen  war,  wurde  vielleicht  für  ihn  Veranlassung, 
sie  nunmehr  sorgfältiger  durchzuführen.  Er  tut  dies  in  einer  umfangreichen 
Abhandlung 2),  auf  die  wir  hier  nur  insoweit  eingehen  wollen,  als  sie  neue 
Gesichtspunkte  enthält.  In  dem  theoretischen  Abschnitt  werden  wir  uns  aus- 
führlicher mit  ihr  beschäftigen  müssen.  Lommels  jetzige  Behandlung  der 
Aufgabe,  die  Bewegung  eines  unter  dem  Einfluss  des  einfallenden  Lichtes 
schwingenden  Theilchens  zu  bestimmen,  unterscheidet  sich  von  der  früheren 
einmal  dadurch,  dass  er  der  zu  Grunde  gelegten  Bewegungsgleichung,  ähnlich  wie 
es  früher  von  Sellmeier  geschehen  war,  ein  der  Geschwindigkeit  proportio- 
nales Reibungsglied  hinzufügt.  Zweitens  unterscheidet  sich  die  jetzige  Dar- 
stellung von  der  älteren  dadurch,  dass  Lommel  die  sich  ergebende  gedämpfte 
Schwingung,  die  das  durch  die  Lichtschwingungen  in  Bewegung  gesetzte  Atom 
ausführt,  nach  dem  Fourier'schen  Satze  in  einer  Reihe  von  Sinusschwin- 
gungen zerlegt,  deren  continuirliche  Folge  als  ein  continuirliches  Spectrum 
interpretirt  wird.  Es  ergeben  sich  so  eine  Reihe  von  Sätzen  über  die  Ab- 
sorption durch  Resonanz  (Grundton),  Absorption  durch  die  nächsttiefere  Octave 
oder  Absorption  durch  die  nächsthöhere  Octave,  ferner  über  den  Verlauf  der 
Absorption  innerhalb  eines  Absorptionsstreifens,  über  Verschiebung  von  Speetral- 
linien  durch  Dichte-  und  Druckänderungen;  endlich  werden  eine  Reihe  von 
Sätzen  über  die  Fluorescenz  abgeleitet,  die  ihrem  wesentlichen  Inhalte  nach 
mit  den  bereits  in  früheren  Abhandlungen  theils  auf  Grund  theoretischer 
Ueberlegung,  theils  auf  Grund  der  Versuche  ausgesprochenen  Sätzen  überein- 
stimmen. Einer  Anspielung  Lommels  auf  die  Arbeiten  Lallemands  mag 
hier  noch  gedacht  sein,  die  wir  bereits  früher  erwähnt  haben.  Lommel 
sieht  nämlich  die  isochromatische  Fluorescenz  Lallemands  als  identisch  an 
mit  der  Grundtonfiuorescenz ,  die  nach  seiner  Theorie  auch  im  Sichtbaren  bei 


1)  A.  Wüllner,  Berichtigung  zu  einer  Notiz  des  Hrn.  Lommel,  betreffend  die  Theorie 
der  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  Ergnzbd.  8.  p.  474—478  (1878).  —  Hierzu  wieder  E.  Lommel, 
Wiedem.  Ann.  3.  p.  121.  Anm.  (1878). 

2)  E.  Lommel,  Theorie  der  Absorption  und  Fluorescenz.  Wiedem.  Ann.  3.  p.  251 
—283  (1878). 
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allen  denjenigen  Körpern  auftreten  müsste,  die  eine,  wenn  auch  nur  schwache 
Absorption  im  Sichtbaren  besitzen.  Für  diese  würde  nämlich  folgen,  dass  das 
erregte  Licht  der  Farbe  nach  identisch  sei  mit  dem  erregenden.  Der  Vor- 
gang wäre  also  das,  was  wir  heute  ausschliesslich  als  Resonanz  zu  bezeichnen 
gewohnt  sind,  wie  sie  bei  den  D-Linien  des  Natriumdampfes  auftritt.  Dass 
nicht  alle  absorbirenden  Körper  fluoresciren,  erklärt  Lommel  dadurch,  dass 
entweder  das  Fluorescenzspectrum  in  das  ultrarothe  Gebiet  falle,  oder  aber, 
dass  keine  Combination  von  Absorptionsstreifen  vorhanden  sei,  die  im  Sicht- 
baren liegende  Differenztöne  liefern  könnte.  Es  ist  bereits  früher  erwähnt 
worden,  dass  den  Angaben  von  Lallemand  nicht  die  Bedeutung  zukommt, 
die  Lommel  ihnen  beimisst,  und  ebenso  wird  sich  zeigen,  dass  es  nicht  mög- 
lich ist,  an  der  gegen  die  Lommel'sche  Theorie  sprechenden  Schwierigkeit 
in  der  Weise  Lommels  vorbeizukommen. 

609.  Zunächst  erhielt  Lommel  jedoch  Unterstützung  und  zwar  durch 
Brauner  1),  der  die  Versuche  Lommels  mit  einer  anderen  Versuchsanord- 
nung wiederholte,  und  gleichfalls  zum  Schlüsse  kam,  dass  das  St  ok  es 'sehe 
Gesetz  nicht  allgemeine  Gültigkeit  habe.  Brauner  arbeitet  mit  einer  be- 
sonders lichtstarken  Methode  ohne  spectrale  Zerlegung  des  erregenden  Lichtes 
Er  benutzt  nämlich  die  Totalreflection,  um  das  Spectrum  an  einer  bestimmten 
Stelle  abzuschneiden.  Dazu  dienen  zwei  Prismencombinationen,  die  aus  je  zwei, 
mit  den  Hypotenusenflächen  an  einander  gesetzten  rechtwinkligen  Prismen 
bestehen.  In  dem  einen  derselben  (aus  Flintglas)  ist  zwischen  die  beiden 
Flächen  etwas  Cassiaöl  gebracht.  Das  Licht  fällt  vom  Heliostaten  zuerst  auf 
das  eine  der  beiden  Doppelprismen  und  wird  dann  auf  die  zu  untersuchende 
Substanz  mit  einer  Linse  concentrirt.  Durch  Drehen  des  Prismas  ist  es  mög- 
lich, mit  dem  einen  Prisma  alle  Strahlen  von  einem  beliebigen  Punkte  des 
Spectrums  bis  zum  unteren  Ende,  mit  dem  anderen  bis  zum  oberen  Ende  ab- 
zuschneiden. Die  beiden  Prismen  spielen  also  die  Rolle  der  beiden  comple- 
mentären  Gläser,  die  Stokes  seinerzeit  benutzte,  und  sie  werden  auch  in  der- 
selben Weise  gebraucht.  Der  Umstand,  dass  man  auch  beim  Vertauschen  der 
beiden  Prismen  eine  Lösung  von  Eosin  oder  Naphtalinroth  aufleuchten  sieht, 
beweist  Brauner  die  Abweichung  vom  Stokes'schen  Gesetz.  Freilich  ist 
der  Effect  bedeutend  stärker,  w^enn  das  Luftprisma  vor  der  Lösung,  als  wenn 
es  vor  dem  Auge  ist,  woraus  hervorgeht,  dass  das  der  Stokes'schen  Regel 
folgende  Licht  bedeutend  an  Intensität  überwiegt. 

610.  Ohne  von  der  Arbeit  Brauners  Kenntniss  zu  haben,  hatte  mittler- 
weile auch  Lu barsch 2)  seine  Versuche  wiederholt  und  war  dabei  in  dem 
entscheidenden  Punkte  zu  dem  gleichen  Resultate  gekommen,  wie  Lommel 
und  Brauner.    Im  Gegensatze  zu  seinen  früheren  Bemerkungen  findet  Lu- 


1)  Brauner,  Versnclie  über  Fluorescenz.  Anzeiger  der  Wien.  Acad.,  Math.-naturw.  Kl.  14. 
p.    17S— 180  (1&77). 

2)  0.  Lu barsch,  lieber  Fluorescenz.    Wiedem.  Ann.  6.  p.  248—267  (1879). 
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barsch  nun,  dass  die  Absorption  bei  seinen  eisten  Versuchen  in  der  That 
den  störenden  Einfluss  gehabt  habe,  den  Lommel  ihr  zuschreibe.  Man  müsse 
sowohl  bei  der  von  ihm  angewendeten  Methode  des  fluorescirenden  Oculars, 
wie  bei  der  von  Hagen b ach  angewendeten  Methode  stets  möglichst  inten- 
sives erregendes  Licht  und  möglichst  dünne  fluorescirende  Schichten  ver- 
wenden. Geschehe  dies,  so  könne  man  auch  mit  den  beiden  genannten  Me- 
thoden die  Abweichung  von  der  Stok  es 'sehen  Regel  an  Naphtalinroth  wahr- 
nehmen. Lubarsch  schliesst,  dass  von  den  von  Lommel  genannten  Fehler- 
quellen nur  die  Absorption  in  dickeren  Flüssigkeitsschichten,  diese  allerdings 
entscheidend  in  Betracht  komme,  nicht  dagegen  der  Einfluss  einer  mehr  oder 
minder  grossen  Entfernung  des  Beobachters  von  der  fluorescirenden  Schicht, 
üebrigens  findet  Lubarsch,  ebenso  wie  Lommel,  dass  es  am  günstigsten 
sei,  das  erregende  Licht  streifend  auf  die  Flüssigkeitsschicht  auffallen  zu 
lassen.  Wir  werden  sehen,  dass  in  diesem  Verhalten  fluorescirender  Körper 
eine  ihrer  charakteristischen  Eigenthümlichkeiten  liegt.  Weiler  wiederholt 
Lubarsch  die  Versuche  Lommels  mit  der  Natriumflamme,  kann  jedoch 
ebenso  wenig  wie  früher  Hagenbach  sich  in  entscheidender  Weise  von  ihrer 
Richtigkeit  überzeugen.  Die  Analyse  des  durch  eine  Natriumflamme  erregten 
Lichtes  vermittelst  eines  Spectroscopes  fällt  negativ  aus,  da  bei  genügend 
engem  Spalte  das  Fluorescenzlicht  zu  schwach  wird.  Einen  besseren  Erfolg 
erhielt  Lubarsch,  wenn  er  das  Bild  eines  mit  Natriumlicht  beleuchteten 
Spaltes  auf  die  Flüssigkeitsoberfläche  warf  und  direct  durch  ein  Prisma  be- 
obachtete. Er  sah  dann  deutlich  im  Spectrum  des  Fluorescenzlichtes  einen 
grünen  Streifen  unterhalb  der  Natriumlinien.  Lubarsch  setzt  sich  hierbei 
mit  sich  selbst  in  Widerspruch.  Er  sieht  nämlich  den  Versuch  mit  der 
Natriumflamme  für  beweisend  an,  obwohl  er  gleichzeitig  einen  w^eiteren  Ver- 
such beschreibt,  der  die  Beweiskraft  seines  ersten  Versuches  aufheben  würde, 
wenn  er  in  der  Weise  Lubarschs  gedeutet  werden  dürfte.  Lubarsch 
findet  nämlich,  dass  auch  die  Lösungen  des  Fluoresceins  und  des  Eosins  rela- 
tiv stark  in  dem  Lichte  der  Natiiumflamme  fluoresciren,  obwohl  sie  gegen 
gelbes  Licht  unempfindlich  sind.  Daraus  schliesst  er,  dass  die  Natriumflamme 
noch  ultraviolettes  wirksames  Licht  enthalten  müsse,  weil  die  entleuchtete 
Bunsenflamme  wirkungslos  ist;  er  schliesst  auch  weiter,  dass  somit  die  Ver- 
suche mit  Natriumflammen  nicht  beweisend  seien,  im  Gegensatz  zu  dem  früher 
Ausgeführten.  Auch  mit  Licht,  das  durch  Kupfergläser  gegangen  ist,  erhält 
Lubarsch  keine  ganz  reinen  Resultate.  Selbst  bei  Anwendung  von 
mehreren  Gläsern  findet  Lubarsch  noch  violettes  Licht  in  den  durchgelasse- 
nen Strahlen. 

Sichere  Resultate  glaubt  Lubarsch  jedoch  mit  spectral  zerlegtem  Licht 
zu  erhalten.  Er  unterscheidet  dabei  zwischen  der  Hagen bach'schen  und 
der  Lomm ersehen  Methode.  Erstere  liefere  reinere,  aber  lichtschwächere 
Fluorescenzspectra,  letztere  lichtstärkere,  aber  unreinere  Eifecte.  Bei  der 
ersten  Methode   projicire  man  ein  Bild  des  zweiten  Spaltes  auf  die  Flüssig- 
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keit,  bei  der  zweiten  rücke  man  die  Linse  näher  an  den  zweiten  Spalt  und 
projicire  ein  Bild  des  Prismas  selbst  auf  die  Flüssigkeitsoberfläche;  hierdurch 
werde  zwar  das  auffallende  Licht  stärker,  aber  auch  zugleich  unreiner,  da 
alle  auf  das  Prisma  auffallenden  Strahlen  durch  die  Linse  vereinigt  würden. 
Lubarsch  sucht  die  Vortheile  der  beiden  Methoden  durch  eine  leichte  Ab- 
änderung der  Versuchsanordnung  Hagenbachs  zu  vereinigen,  indem  er  die 
Flasche  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  nicht  senkrecht  stellt,  so  dass 
das  vom  zweiten  Spalt  kommende  Licht  die  Flüssigkeitsgrenze  an  der  Seiten- 
wand der  Flasche  tangirt,  sondern  so,  dass  die  Flüssigkeitsoberfläche  das  vom 
zweiten  Spalte  kommende  schmale  Bündel  senkrecht  schneidet.  Auf  diese 
Weise  glaubt  Lubarsch  einen  wesentlichen  Vortheil  zu  erzielen.  Er  findet 
mit  ihrer  Hülfe  bei  einer  Anzahl  von  Substanzen  (Magdalaroth,  Diazorufin, 
Fluorescein,  Purpurin,  Safflocarmin),  ebenso  wie  früher  Lommel,  Ausnahmen 
von  der  Stokes'schen  Regel. 

Weiterhin  prüft  Lubarsch  auch  noch  an  einer  Reihe  neuer  Körper  das 
von  ihm  früher  aufgestellte  Gesetz,  dass  die  untere  Grenze  des  Fluorescenzspec- 
trums  bei  einfach  fluorescirenden  Substanzen  mit  dem  absoluten  Maximum  der 
Absorption  zusammenfalle.  Er  findet  dabei,  dass  die  Regel  allgemeine  Geltung 
habe,  und  er  glaubt  sie  sogar  aus  der  LommeT sehen  Theorie  ableiten  zu 
können.  Sodann  dehnt  er  sie  auch  auf  Körper  mit  sogenannter  Doppelfluores- 
cenz  aus  (nicht  zu  verwechseln  mit  der  Doppelfluorescenz  Grailichs),  wobei 
nur  an  Stelle  des  Maximums  der  Absorption,  das  nicht  immer  deutlich  erkenn- 
bar sei,  in  gewissen  Fällen  die  Stelle  der  stärksten  Fluorescenz  im  abgelei- 
teten Spectrum  genommen  werden  müsse.  Es  wird  sich  jedoch  zeigen,  dass 
alle  diese  Regeln  Lubarschs  sich  als  unrichtig  erwiesen  haben. 

611.  Nunmehr  beginnt  auch  Lamansky  sich  mit  der  Frage  nach  der 
Gültigkeit  des  Stokes'schen  Gesetzes  zu  beschäftigen.  In  einer  ersten  Arbeit^ 
beschreibt  er  seine  Versuchsanordnung  und  behauptet  die  Gültigkeit  des  ge- 
nannten Gesetzes.  Er  isolirt  aus  einem  lichtstarken  Sonnenspectrum  mittelst 
eines  Spaltes  ein  bestimmtes  Farbenbündel,  reinigt  dasselbe,  indem  er  es  noch- 
mals durch  ein  Prisma  gehen  lässt,  von  diffusem  Lichte  und  lässt  es  dann  mit 
Hülfe  eines  totalrefiectirenden  Prismas  auf  die  freie  Flüssigkeitsoberfläche 
fallen.  Ein  zweites  totalreflectirendes  Prisma  wirft  das  von  der  Flüssigkeit 
kommende  Licht  auf  den  Spalt  eines  Spectrometers.  ^  In  diesem  erhält  man 
zwei  Bilder,  eins,  das  von  dem  an  der  Flüssigkeitsoberfläche  reflectirten  Lichte 
herrührt,  und  das  andere,  das  dem  Fluorescenzlichte  zukommt.  Lamansky 
misst  nun  die  obere  und  die  untere  Grenze  der  beiden  Spectren,  indem  er 
etwas  wunderlicher  Weise  die  Brechungsexponenten  bestimmt,  die  den  be- 
treffenden Wellenlängen  zukommen.  Ebenso  wunderlicher  Weise  theilt  La- 
mansky in  seiner  ersten  Publication  gar  nicht  die  bestimmten  Werthe  der 


1)  S.  Lamansky,  Sur  la  loi  de  Stokes.    C.  R.  88.  p.  1192—1194  (1879). 
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Brechungsexponenten,  sondern  nur  ihre  Differenz  und  den  Mittelwerth  für  die 
beiden  Grenzen  mit. 

612.  An  diesen  Punkt  knüpft  nun  die  Kritik  Lommels  an.')  Er 
führt  aus,  dass  die  Versuche  Lamanskys  nicht  als  Beweis  gegen  seine  Be- 
hauptung angesehen  werden  könnten,  da  Lamansky  nur  die  mittlere  Brech- 
barkeit des  Fluorescenzlichtes  bestimmt  habe.  Diese  hänge  aber  von  der  Lage 
des  Maximums  der  Intensitätskurve  des  Fluorescenzspectrums  ab.  Er  selbst 
habe  gefunden,  dass  dieses  stets  oberhalb  des  Maximums  des  zugehörigen  Ab- 
sorptionsstreifens liege,  dass  also  die  mittlere  Brechbarkeit  des  erregten  Lichtes 
stets  kleiner  sei,  als  die  des  erregenden.  Die  Frage  sei  jedoch,  ob  für  Körper 
erster  Klasse  (starke  Absorptionsstreifen,  anomale  Dispersion,  Oberflächenfarbe) 
das  Fluorescenzspectrum  über  die  Grenzen  des  Absorptionsstreifens  in  der 
Weise  herübergreife,  dass  man  mit  Licht  bestimmter  Wellenlänge  auch  noch 
Fluorescenzlicht  kürzerer  Wellenlänge  erregen  könne,  und  ferner,  ob  bei  den 
genannten  Körpern  jeder  erregungsfähige  Strahl  das  ganze  Fluorescenzspec- 
trum errege.  Lommel  wiederholt  dann  die  Versuche  Lamanskys,  findet 
jedoch,  dass  ihre  Anordnung  zur  Beantwortung  der  Streitfrage  nicht  geeignet 
sei.  Die  Absorption  in  der  fluorescirenden  Flüssigkeit  komme  geradeso  wie 
bei  Lubarsch  und  bei  Hagenbach  störend  ins  Spiel,  ausserdem  sei  die 
Intensität  des  erregenden  Lichtes  in  Folge  der  Verwendung  der  beiden  Reflec- 
tionsprismen  zu  schwach.  Lommel  modiflcirt  daher  die  Anordnung  La- 
manskys in  der  Weise,  dass  er,  wie  schon  früher,  die  zu  prüfende  Flüssig- 
keit in  Glasflaschen  bringt,  und  das  erregende  Licht  streifend  einfallen  lässt. 
Er  misst  dann,  genau  wie  Lamansky,  den  Brechungsindex  der  betreffenden 
Strahlen  und  kommt  ebenso  wie  früher  zu  dem  Resultate,  dass  das  Stokes'- 
sche  Gesetz  bei  Naphtalinroth,  Eosin  und  Fluorescein  nicht  gelte.  Diese  Fol- 
gerung wird  dann  noch  durch  einen  weiteren  Versuch  bestätigt,  der  auf  dem- 
selben Gedanken  beruht,  wie  die  Anordnung  Braun  er s.  In  ein  verdunkeltes 
Zimmer  fällt  durch  zwei  Kupfergläser  ein  Bündel  Sonnenlicht.  Um  das  mög- 
licher Weise  noch  vorhandene  Licht  unterhalb  der  Z)-Linien  zu  beseitigen,  wird 
in  den  Gang  der  Strahlen  ein  Schwefelkohlenstoffprisma  eingeschaltet.  Dieses 
wird  so  gestellt,  dass  das  durchgehende  Licht  an  der  zweiten  Prismenfläche 
totalreflectirt  wird.  Durch  passendes  Drehen  kann  man  es  so  einrichten,  dass 
alles  Licht  unterhalb  der  i)-Linien  abgeschnitten  wird.  Auch  jetzt  ist  das 
Stokes'sche  Gesetz  nicht  gültig.  Lommel  zeigt  dann  auch  noch,  dass  man 
bei  Anwendung  zweier  Kupfergläser  auf  das  Prisma  verzichten  könne,  dass 
dann  jedoch  die  Lichtstärke  etwas  schwach  sei.  Die  beste  Anordnung  sei 
daher,  ein  Kupferglas  in  Combination  mit  dem  Prisma  zu  benutzen. 

613.  Auf  diese  Einwände  Lommels  antwortet  nun  wieder  Lamansky 2), 


1)  E.  Lommel,  Ueber  das  Stokes'sche  Gesetz.    Wiedem.  Ann.  8.  p.  244—253  (1879). 

2)  S.  Lamansky,  Ueber  das  Stokes'sche  Gesetz.  Wiedem.  Ann.  8.  p.  624— 628  (1S79). 
—  On  Stokes  law.  Phil.  Mag.  (5)  8.  p.  179-180  (1879).  —  Sur  la  loi  de  Stokes.  J.  de. 
phys.  8.  p.  367—371  (1879). 


Fluorescenz.  893 

dass  er  nicht,  wie  LommeJ  annehme,  nur  die  mittlere  ßrechbarkeit  gemessen 
habe,  sondern  auch  die  oberen  und  die  unteren  Grenzen.  Er  theilt  nunmehr 
seine  Zahlen  mit  und  bleibt  bei  seiner  früheren  Behauptung,  dass  das  Stokes'- 
sche  Gesetz  auch  für  die  drei  genannten  Substanzen  gelte. 

614.  Hierin  fand  er  die  Zustimmung  Betjquerels.i)  Dieser  hatte  schon 
früher 2)  die  Gültigkeit  der  Stokes'schen  Regel  behauptet  und  gegen  Lommel 
den  Einwand  erhoben,  dass  er  nicht  mit  homogenem  erregenden  Lichte  ge- 
arbeitet habe.  Nunmehr  tritt  er  für  die  Beweiskraft  der  Versuche  Lamanskys 
ein,  macht  diesem  jedoch  den  Vorwurf,  dass  er  die  vielen  von  Becquerel 
gegebenen  Beispiele  für  die  Gültigkeit  der  Stokes'schen  Regel  nicht  mit  an- 
geführt habe.  Er  kommt  dabei  auf  sein  Lieblingsthema,  die  Identität  der 
Fluorescenz  und  der  Phosphorescenzerscheinungen,  zurück  und  empfiehlt,  sich 
bei  der  Prüfung  der  Stokes'schen  Regel  des  Phosphoroscopes  zu  bedienen, 
um  fremdes  Licht  zu  vermeiden.  Hierauf  antwortet  dann  Lamansky»),  dass 
er  dies  vergebens  versucht  habe,  und  Becquerel*)  wiederum,  dass  das  Phos- 
phoroscop  nicht  schnell  genug  umgelaufen  sei. 

615.  Mittlerweile  hatte  sich  auch  Hagenbach*)  erneut  mit  dem  Gegen- 
stand beschäftigt.  Er  prüft  zunächst  die  von  Lommel  für  die  Intensitäts- 
verhältnisse bei  Fluorescenz  versuchen  aufgestellten  Regeln,  indem  er  in  an- 
derer Weise  den  Einfluss  der  Concentration,  Schichtdicke  etc.  berechnet  und 
dabei  zu  abweichenden  Resultaten  kommt,  die  er  jedoch,  wie  wir  später  sehen 
werden,  nachher  zurückgezogen  hat.  Es  möge  daher  an  dieser  Stelle  nur 
erwähnt  werden,  dass  sich  Hagenbach  unter  anderem  auch  die  Frage  vor- 
legt, ob  fluorescirende  Körper  hinsichtlich  der  Abhängigkeit  der  Intensität  des 
Fluorescenzlichtes  von  der  Beobachtungsrichtung  dem  Lambert'schen  Ge- 
setze folgen.  Er  bejaht  diese  Frage.  Es  hat  sich  jedoch  später  gezeigt,  dass 
in  der  That  die  fluorescirenden  Körper  dem  Lambert'schen  Gesetze  nicht 
folgen,  sondern  sich  ungefähr  wie  selbstleuchtende  Gase  verhalten.  In  dem 
zweiten  Theile  seiner  Arbeit  berichtet  Hagenbach  über  neue  Versuche  über 
die  Gültigkeit  der  Stokes'schen  Regel.  Er  wiederholt  zunächst  die  früheren 
Versuche  mit  spectral  zerlegtem  Lichte  mit  einigen  Modificationen.  Das  aus 
einem  Spectrum  ausgeschnittene  Licht  fällt  auf  eine  zunächst  trockene  Thon- 
platte.  Man  beobachtet  dann  z.  B.  im  Spectroscop  einen  Streifen  Licht  aus 
der  Gegend  der  i>-Linien.  Träufelt  man  nun  auf  die  Thonplatte  etwas  Lösung 
von  Naphtalinroth,  so  sieht  man  sogleich  im  Spectrum  neben  dem  gelben  er- 


1)  E.  Becquerel,   Observation  relative  a  une  note  M.  Lamansky  ayant  pour  titre: 
Sur  la  loi  de  Stokes.  C.  R.  88.  p.  1237-1239  (1879). 

2)  E.  Becquerel,  Memoire  sur  Tanalyse  de  la  lumiere  emise  par  le   composes   d'ura- 
nium  phosphorescents.  M6m.  Acad  Frang.  40.  2.  1876. 

3)  S.  Lamansky,   Sur   la  loi  de  Stokes,   reponse  a    M.  E.  Becquerel.    C.  R.  88. 
p.  1351—1352  (1S79). 

4)  E.  Becquerel,  Observation  ä  la  communication  de    M.  S.  Lamansky.  C.  R.  88. 
p.  1352  (1879). 

5)  E.  Hagenbach,  Das  Stokes'sche   Gesetz.    Wiedem.    Ann.  8.  p.  376-400  (1879). 


894  Kapitel  VI.  ^ 

regenden  Lichte  einen  Streifen  grünen  Lichtes.  Dieser  Versuch  scheint  also  auf 
den  ersten  Blick  zu  Gunsten  Lommels  zu  sprechen.  Hagenbach  erklärt 
ihn  jedoch  anders.  Er  glaubt  nämlich  nachweisen  zu  können,  dass  das  grüne 
Licht  schon  vorher  in  dem  erregenden  Lichte  vorhanden  gewesen  sei  und  nur 
infolge  der  überwiegenden  Helligkeit  der  benachbarten  gelben  Partien  nicht 
bemerkt  werde.  Blendet  man  nämlich  in  dem  Gesichtsfeld  des  Fernrohres  bei 
Beobachtung  der  trockenen  Thonplatte  das  gelbe  Licht  durch  einen  von  der 
Seite  eingeführten  Schirm  ab,  so  sieht  man  immer  noch  auf  der  grünen  Seite 
des  Spectralstreifens  einen  Lichtschein,  der  schwächer  w^ird,  wenn  man  die 
fluorescirende. Substanz  auf  die  Thonplatte  bringt.  Hagenbach  schliefst 
hieraus,  dass  ausser  dem  gelben  Lichte  auch  noch  grünes  in  dem  erregenden 
Spectrum  vorhanden  sei,  das  die  Abweichung  von  der  Stokes'schen  Regel 
bedinge.  Nun  hatte  Lommel  brieflich  Hagenbach  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  der  von  ihm  beobachtete  Lichtschein  nicht  nothwendig  auf  das 
Vorhandensein  brechbarer  Bestandtheile  im  erregenden  Spectrum  hindeute, 
sondern  auch  durch  Diffusion  an  den  Linsen  und  Prismen  des  Spectralappa- 
rates  erklärt  werden  könne.  Hagenbach  glaubt  jedoch  nicht,  dass  dies  die 
Ursache  der  Erscheinung  sein  könne.  Er  sucht  aber  diese  Fehlerquelle  zu 
vermeiden,  indem  er  das  erregende  Licht  durch  zweimaligen  Durchgang  durch 
Prismen  reinigt  und  ohne  Collimator  und  Spalt  aus  grösserer  Entfernung 
direct  die  leuchtende  Linie  auf  dem  die  Flüssigkeit  enthaltenden  Fläschchen 
beobachtet.  Bei  den  Versuchen  mit  einer  Natriumflamme  findet  Hagenbach, 
dass  nur  dann  grünes  Licht  im  Fluorescenzspectrum  des  Naphtalinroths  vor- 
handen sei,  wenn  auch  das  erregende  Licht  solches  enthalte.  Die  gleichen 
Resultate  ergaben  sich  bei  Anwendung  der  Methode  der  gekreuzten  Spectren 
und  endlich  auch  bei  Anwendung  zweier  complementär  absorbierenden  Medien, 
und  zwar  nicht  nur  bei  Naphtalinroth,  sondern  bei  allen  von  Hagenbach 
geprüften  Körpern  (Uranglas,  festes  Eosin,  gelöstes  Eosin,  Fluorescein  und 
Chlorophyll).  So  wird  geschlossen,  dass,  entgegen  der  Behauptung  Lommels, 
das  Stokes'sche  Gesetz  doch  zu  Recht  bestehe,  und  dass  daher  auch  die 
Theorie  Lommels,  die  eine  Abweichung  von  der  Regel  ergebe,  falsch 
sein  müsse. 

616.  Nunmehr  antworten  die  Gegner  der  Stokes'schen  Regel.  Lu- 
barsch,  der,  wie  wir  sahen,  in  seiner  zweiten  Arbeit  zu  ihnen  übergegangen 
war,  beginnt  mit  einer  Polemik  gegen  Lamansky.*)  Er  bemerkt,  dass  La- 
mansky  unmöglich  mittelst  Anwendung  totalreflectirender  Prismen  genügend 
lichtstarke  Fluorescenzspectra  erhalten  haben  könne;  sowohl  Lommel  wie 
Hagenbach,  wie  er  selbst  hätten  dies  vergeblich  versucht.  Ferner  habe 
Lamansky  die  Flüssigkeitsschicht  zu  dick  genommen,  trotz  des  von  Lommel 
nachgewiesenen  fälschenden  Einflusses,  den  die  Absorption  in  der  Flüssigkeit 
unter  diesen  Umständen  habe.    Endlich  seien  die  Angaben  Lamanskys  nicht 


1)  0.  Lubarsch,  Das  Stokes'sche  Gesetz.    Wiedem.  Ann.  9.  p.  665—671  (1880). 
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controllirbar,  da  er  nicht  genug  Daten  gebe,  um  die  Dispersion  des  von  ihm 
benutzten  Prismas  und  damit  die  in  Betracht  kommenden  Wellenlängen  zu 
bestimmen.  Lubarsch  geht  dann  die  Messungen  Lamanskys  einzeln  durch 
und  findet  eine  Reihe  so  bedeutender  Abweichungen  von  den  von  allen  an- 
deren Beobachtern  gefundenen  Daten,  dass  er  zum  Schlüsse  kommt,  Lamansky 
müsse  grobe  Irrthümer  bei  der  Beobachtung  gemacht  haben.  Zwei  auffallende 
Angaben  Lamanskys  untersucht  Lubarsch  näher.  Die  erste  besteht  darin, 
dass  bei  allen  untersuchten  Körpern  nach  Lamanskys  Befund  nicht  das 
ganze  Fluorescenzspectrum ,  sondern  nur  der  weniger  brechbare  Theil  des- 
selben durch  unterhalb  der  strittigen  Zone  gelegenes  Licht  erregt  wurde. 
Diesen  Umstand  erklärt  Lubarsch  durch  die  Wirkung  der  Absorption  der 
fluorescirenden  Flüssigkeit.  Die  zweite  Angabe  Lamanskys  würde  ergeben, 
dass  nicht  nur  Licht  von  kürzerer  Wellenlänge  wie  die  D-Linien,  sondern 
auch  solches  von  bedeutend  grösserer  Wellenlänge  erregend  wirke,  was  allen 
bisherigen  Erfahrungen  widerspreche.  Diese  Beobachtung  erklärt  Lubarsch 
aus  einer  Verwechslung  des  Fluorescenzlichtes  mit  dem  von  den  Gefässwänden 
reflectirten  erregenden  Lichte,  das  eben,  wenn  keine  Absorption  mehr  statt- 
finde, also  auch  keine  Fluorescenz,  besonders  intensiv  sei.  Somit  könne  man 
die  Versuche  Lamanskys  nicht  zu  Gunsten  der  Stokes'schen  Regel  an- 
führen. 

617.  Gegen  Hagenbach  wendet  sich  Lommel.O  Im  ersten  Theile 
seiner  Arbeit  behandelt  Lommel  die  photometrischen  Eigenschaften  der 
Fluorescenzerscheinungen.  Wir  erwähnen  an  dieser  Stelle  nur,  dass  Lommel 
ein  Gesetz  für  die  Abhängigkeit  der  Fluorescenzhelligkeit  von  dem  Emanations- 
winkel ableitet  und  zeigt,  dass  das  Lambert 'sehe  Gesetz  nicht  für  fluores- 
cirende  Körper  gilt.  Im  Gegensatz  zu  diesem  Gesetz  und  der  Behauptung 
Hagenbachs  ergiebt  vielmehr  sowohl  die  Formel  wie  der  Versuch,  dass 
die  Fluorescenzhelligkeit  mit  wachsendem  Emanationswinkel  zunimmt.  Auch 
den  Einfluss  der  Totalreflection  bei  diesen  Versuchen  hat  Lommel  schon  in 
Betracht  gezogen.  Er  bemerkt  ausdrücklich,  dass  man  den  vollen  Zuwachs 
der  Intensität  bei  zunehmendem  Emanationswinkel  nicht  beobachten  könne, 
da  die  austretenden  Strahlen  durch  Totalreflection  beseitigt  würden,  wenn 
man  zu  grösseren  Winkeln  übergehe. 

Wir  wollen  an  dieser  Stelle  vorgreifend  bemerken,  dass  in  allerjüngster 
Zeit  Wood 2)  denselben  Punkt  in  exacterer  Weise  untersucht  hat.  Er  be- 
seitigt die  durch  Totalreflection  eintretende  Schwierigkeit,  indem  er  von  der 


1)  E.  Lommel,  Ueber  Fluorescenz.  Wiedem.  Ann.  10.  p.  449—472,  p.  631—654 
(1S80). 

2)  R.  W.  V7ood,  Fluorescenz  und  Lambert'sches  Gesetz.  Pbysical.  Zs.  7.  p.  475— 
479  (1906).  —  Fluorescence  and  Lambert's  law.  Phil.  Mag.  (6)  U.  p.  782—789  (1906).  — 
Johns  Hopkins  University  circular,  New  series  1906.  p.  223.  —  Pbysical  optics.  New  York. 
1905.  p.  438.  —  Hierzu  auch:  H.  Greinacher,  Fluorescenz  und  Lambert'sches  Gesetz. 
Pbysical.  Zs.  7.  p.  608-609  (1906). 
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Seite  der  fluorescirenden  Substanz  her  beobachtet  und  solche  Körper  unter- 
sucht, die  fiir  das  von  ihnen  ausgesendete  Fluorescenzlicht  nahezu  vollkommen 
durchsichtig  sind.  Die  photometrische  Ausmessung  zeigt  dann,  dass  sich  der- 
artige fluorescirende  Medien  gerade  so  wie  leuchtende  Gase  verhalten.  Auf 
die  Einzelheiten  der  Ergebnisse  Woods  werden  wir  noch  genauer  einzu- 
gehen haben. 

618.  Lommel  behandelt  weiterhin  den  Einfluss  der  Schichtdicke  und 
der  Concentration  der  fluorescirenden  Lösung,  indem  er  eine  Anzahl  Sätze 
über  die  Aenderung  der  Farbenmischung  des  Fluorescenzlichtes  mit  wachsen- 
der Concentration,  über  die  Intensitätsunterschiede  im  Fluorescenzspectrum  im 
Gegensatze  zu  denjenigen  im  Absorptionsspectrum  und  über  die  Aenderungen 
der  Intensitätsabfälle  im  Fluorescenzspectrum  bei  Erregung  mit  verschiedenen 
Strahlen  theils  neu  ableitet,  theils  im  Gegensatz  zu  Hagenbach  erneut  be-, 
gründet  Diese  Sätze  haben  sich  durchweg  als  richtig  erwiesen,  wenn  auch 
noch  gewisse  Complicationen  hinzukommen,  die  Lommel  damals  nicht  vorher- 
sehen konnte. 

Im  zweiten  Theile  seiner  Arbeit  bespricht  Lommel  dann  die  Versuche 
über  die  Gültigkeit  der  Stokes'schen  Eegel.  Er  behauptet  in  Ausführung 
seiner  schon  privatim  gegenüber  Hagenbach  geäusserten  Ansicht  über  den 
Grund  des  negativen  Ausfalls  der  Versuche  Hagenbachs,  dass  dieser  nun- 
mehr wirklich  die  Abweichung  von  der  Stokes 'sehen  Regel  gesehen  habe. 
Die  Aureole,  die  Hagen b ach  im  Spectroscope  in  der  Nachbarschaft  des  er- 
regenden Lichtes  sehe,  und  der  er  die  Anregung  der  kritischen  Strahlen  zu- 
schreibe, zeige  immer  die  gleiche  Farbe,  wie  das  auf  den  Spalt  auffallende 
erregende  Licht  und  rühre  somit  von  der  Diffusion  innerhalb  des  Spectral- 
apparates  her.  Zu  dieser  Erklärung  passe  auch,  dass  das  suspecte  Licht 
immer  auf  der  brechbaren  Seite  des  im  Spectrum  zu  sehenden  Streifens  stärker 
sei.  Weiter  zeigt  Lommel  durch  Controllversuche,  dass  das  fragliche  Licht 
in  der  That  diffundirt  sei,  indem  er  die  Linsen  und  das  Prisma  des  Spectral- 
apparates  mit  Lycopodiumsamen  bestreut.  Endlich  wendet  Lommel  noch 
gegen  die  Versuche  Hagenbachs  ein,  dass  es  unzweckmässig  sei,  eine  Thou- 
platte  in  der  beschriebenen  Weise  zu  benutzen.  Das  Fluorescenzlicht  werde 
zu  schwach  und  das  erregende  Licht  gleichzeitig  zu  stark,  so  dass  man  eine 
übermässige  Aureole  erhalte.  Hagenbach  habe  also  immer  die  untere  Grenze 
des  erregenden  Lichtes  (gemessen  in  Wellenlängen)  nach  der  Aureole  bestimmt 
und  daher  zu  niedrig  gefunden,  also  auch  keine  Abweichung  von  der  Stokes'- 
schen  Regel  constatiren  können.  Diese  Schlüsse  bestätigt  Lommel  dann 
noch  durch  eine  Anzahl  weiterer  Versuche.  Er  benutzt  dabei  durch  mehrere 
Kupfergläser  gereinigtes  Sonnenlicht,  das  er  vorher  in  ein  Spectrum  aus- 
breitet, von  dem  er  mittelst  einer  Blende  den  ganzen  Theil  unterhalb  der 
i)-Linie  abschneidet.  Auch  jetzt  fluorescirt  das  Naphtalinroth  noch  mit  grüner 
Farbe,  während  es  nicht  mehr  möglich  ist,  Eosin  oder  Fluorescein  durch  das 
gereinigte  Licht  anzuregen,  obwohl  diese  beiden  Substanzen  gegen  die  frag- 
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liehen  grünen  Streifen  sehr  empfindlich  sind.  Auch  aus  den  Versuchen  Hagen- 
bachs  mit  complementär  absorbirenden  Lichtfiltern  glaubt  Lommel  nach- 
weisen zu  können,  dass  eine  Abweichung  von  der  Stokes'schen  Regel  auf- 
getreten sei.  Hinsichtlich  der  Natriumflamme  giebt  Lommel  nun  zu,  dass 
es  schwierig  sei,  einwandfreie  Versuche  auszuführen,  da  immer  ein  continuir- 
hches  Spectrum  auftrete.  Er  sucht  diesen  Einwand  durch  AuAvendung  von 
Lichtfiltern  zu  vermeiden,  wie  es  auch  bereits  Hagenbach  gethan  hatte. 
Lommel  kommt  hierbei  wieder  zum  gleichen  Ergebnisse  wie  früher  und 
erklärt  das  negative  Resultat 
Hagenbachs  damit,  dass  dieser 
eine  Eosinlösung  zur  Beseitigung 
des  falschen  Lichts  angewendet 
habe;  diese  aber  schwäche,  wenn 
concentrirt  genug,  auch  das  Licht 
der  i>-Linien  zu  sehr.  Endlich 
kritisirt  Lommel  noch  die  Ver- 
suche Hagenbachs  mit  der  Me- 
thode der  gekreuzten  Spectren,  in- 
dem er  ausführt,  dass  es  schwierig 
seijAb  weichungen  von  der  St  okes-  p-     gt, 

sehen  Regel  daran  zu  erkennen, 

dass  das  derivirte  Spectrum  über  das  primitive  hinausrage,  Aveil  das  derivirte 
Spectum  einen  rundlichen  Fleck  darstelle,  dessen  Grenzen  nicht  genau  zu 
bestimmen  seien.  Als  Beweis  gegen  das  Stokes'sche  Gesetz  beruft  er  sich 
dabei  auf  die  nachstehende  Figur,  die  Lu barsch  für  das  Chlorophyll  giebt. 

Lommel  schliesst  damit,  dass  er  an  seinen  Versuchen  sowohl  Avie  an 
seiner  Eintheilung  der  fluorescirenden  Körper,  wie  an  seiner  Theorie  fest- 
halte, die  zugleich  das  Stokes'sche  Gesetz  ergebe,  soweit  es  richtig  sei. 

619.  Auf  diese  Arbeit  L o m  m e  1  s  antw^ortete  Hagenbach  ^)  drei  Jahre 
später.  Er  giebt  Lommel  in  mehreren  Punkten  recht,  insbesondere  hinsicht- 
lich der  Abweichung  von  dem  Lambert 'sehen  Gesetz,  die  sich  jedoch  in 
der  Praxis  als  verhältnissmässig  geringfügig  erweist.  Auch  hinsichtlich  des 
Einflusses  der  Entfernung  des  Beobachters  von  der  fluorescirenden  Substanz 
kommt  Hagenbach  zur  Uebereinstimmung  mit  Lommel,  indem  er  die  Rich- 
tigkeit des  Lomm ersehen  Satzes  für  den  Fall  zugiebt,  dass  der  Collimator 
nicht  ganz  mit  Licht  gefüllt  sei;  er  habe  in  seinen  früheren  Publicationen 
immer  den  Fall  im  Auge  gehabt,  wo  der  Collimator  ganz  von  dem  benutzten 
Lichtbündel  erfüllt  werde,  und  hier  habe  seine  Behauptung  auch  Gültigkeit. 
Weiter  corrigirt  Hagenbach  seine  früheren  Rechnungen,  discutirt  einige 
nebensächliche  Punkte  und  wendet  sich  dann  wieder  zur  Frage  nach  der 
Gültigkeit  der  Stokes'schen  Regel.  Er  hat  hier  die  Versuche  von  Lommel 
sowohl  wie  von  Lubarsch  wiederholt,  ohne  sich  jedoch  von   der   Thatsäch- 

1)  E.  HageDbach,  Fluorescenz  nach  St okes' Gesetz.  Wiedem.  Anu.lS.p.  45— 56  (18S3) 
Eayser,  Spectroscopie.  IV.  57 
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licjikeit  der  von  den  genannten  Beobachtern  behaupteten  Erscheinungen  über- 
zeugen zu  können.  Er  giebt  zu,  dass  man  bei  den  Versuchen  mit  einer  Na- 
triumflamme das  grüne  Fluorescenzlicht  sehen  könne,  allein  dieses  sei  stets 
so  schwach,  dass  man  es  nur  bei  unreinem  erregenden  Spectrum  sehe,  ausser- 
dem sei  möglich,  dass  man  unter  Umständen  das  Fluorescenzlicht  noch  sehen 
könne,  wenn  das  erregende  Licht  bereits  zu  schwach  sei,  um  mit  dem  Auge 
noch  wahrgenommen  werden  zu  können.  Er  könne  daher  alle  bisher  ange- 
gebenen V^ersuche  nicht  als  gegen  die  Stokes'sche  Regel  beweisend  aner- 
kennen, obwohl  auch  er  der  Meinung  sei,  dass  das  Stokes'sche  Gesetz  nur 
empirisch  sei  und  durch  einen  einzigen  schlagenden  Beweis  bei  einem  Körper 
als  unrichtig  nachgewiesen  werden  könne.  —  Gegen  Lamanskj^  bemerkt 
Hagenbach  bei  dieser  Gelegenheit,  dass  er  irre,  wenn  er  glaube,  einen  Be- 
weis für  die  absolute  Gültigkeit  der  Stok es' sehen  Regel  erbracht  zu  haben. 
Er  habe  nur  bewiesen,  dass  die  Brechbarkeit  beim  Fluorescenzvorgang  ver- 
mindert werden  könne,  was  niemand  bezweifelt  habe;  um  die  Gültigkeit  der 
Stokes' sehen  Regel  zu  prüfen,  hätte  Licht  aus  dem  Bereich  des  Fluores- 
cenzspectrums  genommen  werden  müssen,  was  jedoch  nicht  geschehen  sei. 

620.  Diese  letzte  Bemerkung  Hagenbachs  bezieht  sich  auf  eine 
weitere  Arbeit,  die  Lamansky  mittlerweile,  noch  ohne  Kenntniss  der  Kritik 
Lubarschs  publicirt  hatte ^).  Er  beschreibt  darin  einen  besonderen  Apparat 
zur  Untersuchung  der  Fluorescenz  von  Flüssigkeiten,  der  jedoch  einfach  aus 
zwei  an  einem  Theilkreis  befestigten  Spectroscopen  ä  vision  directe  besteht^ 
von  denen  das  eine  zur  Belichtung,  das  andere  zur  Beobachtung  des  erregten 
Lichtes  dient:  dabei  fällt  das  erregende  Licht  unmittelbar  auf  die  Flüssig- 
keitsoberfläche. Lamansky  findet  nun  wieder  das  Stokes'sche  Gesetz  an 
Magdalaroth,  Eosin  und  Fluorescein  bestätigt  und  bezeichnet  es  daher  als 
„absolut"  gültig.  Ausserdem  behauptet  er,  dass  weder  die  Goncentration,  noch 
die  Schichtdicke  einen  Einfluss  auf  die  Ausdehnung  des  erregten  Spectrums  habe. 

Bei  diesen  Versuchen  unterlässt  es  Lamansky  jedoch,  wie  bereits 
hervorgehoben  worden  ist,  Licht  zur  Erregung  zu  verwenden,  das  dem  Be- 
reich des  Fluorescenzspectrums  angehört,  so  dass  seine  Versuche  gar  nichts 
gegen  Lommel  beweisen.  Auch  sonst  finden  sich  bei  Lamansky  noch  eine 
Reihe  von  Unrichtigkeiten  und  Missverständnissen,  auf  die  zuerst  Lubarsch^) 
hinwies.    Es  lohnt  sich  nicht,  auf  sie  weiter  einzugehen. 

621.  Im  Gegensatz  zu  Lamansky  findet  Linhardt^j  bei  einer  Unter- 
suchung von  fünf  neu  hergestellten  Farbstoffen  die  Ergebnisse  Lommels  be- 
stätigt. Er  bestimmt  bei  dieser  Gelegenheit  auch  einige  der  in  der  Lommel'- 
schen    Theorie    vorkommenden    Constanten,    insbesondere    den    sogenannten 


1)  S.  Lamansky,  Ueber  Fluorescenz.    Wiedem.  Ann.  U.  p.  908—912  (1880).  —  dazu 
anch  Journ.  de  Pbys.  8.  p.  396  (1979). 

2)  0.  Lubarsch,  Bemerkuns^en  zn  den  Arbeiten  des  Herrn  Lamansky  über  Fluores- 
cenz. Wiedem.  14.  p.  575-580  (1881). 

3)  E.  Linhardt,  Ueber   Fluorescenz   erster   Art,    Diss.    Erlangen,   bei  E.  Th.  Jacob. 
1882,  22  pp.  8°. 
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Widerstandscoefficienten,  der  auf  den  für  Chlorophyll  geltenden  Werth  als 
Einheit  bezogen  wird. 

Auch  Lommel  selbst  hat  weiterhin  noch  einige  neue  fluorescirende 
Substanzen  beschrieben,  die  der  Stok  es 'sehen  Regel  nicht  folgen  0-  Unter 
ihnen  sei  insbesondere  das  Jodgas  genannt.  An  seine  Untersuchung  knüpften 
später  Wiedemann  und  Schmidt 2)  an,  die  die  wichtige  Beobachtung 
machten,  dass  noch  eine  ganze  Anzahl  anderer  Gase  und  Dämpfe  zu  fluores- 
ciren  vermögen.  An  ihre  Arbeiten  wiederum  schliessen  sich  dann  die  Unter- 
suchungen Woods  u.  A.  an,  die  sich  besonders  auf  den  Dampf  des  Natriums 
beziehen  und  die  in  dem  Abschnitt  über  Linienfluorescenz  ausführlich  darge- 
stellt werden  sollen  3.) 

622.  In  die  gleiche  Zeit  wie  die  letzterwähnten  Arbeiten  Lommels 
fällt  eine  Discussion  mit  Ketteier •*)  und  die  Fortsetzung  der  Discussion  mit 
Wüllner^).  Die  Kritik  Kettelers  richtet  sich  besonders  gegen  zwei 
Punkte  in  den  Ausführungen  Lommels,  nämlich  erstens  gegen  dessen  Ab- 
leitung der  für  fluorescirende  Flüssigkeiten  geltenden  Modification  des  Lam- 
bert'sehen  Gesetzes,  bei  der  die  Brechung  an  der  Oberfläche  nicht  berück- 
sichtigt sei  und  zweitens  gegen  die  Ableitung  des  continuirlichen  Charakters 
des  Fluorescenzlichtes  aus  dem  Auftreten  stark  gedämpfter  Schwingungen. 
Solche  Schwingungen  passten  nur  zu  nicht  stationären  Vorgängen,  also  z.  B. 
zur  Phosphorescenz.  Ausserdem  komme  der  Zerlegung  nach  der  Fourier'- 
schen  Eeihe  nur  eine  formelle  Bedeutung  zu,  da  ja  sonst  auch  bei  der  Reflexion 
an  stark  absorbirenden  Körpern,  wo  mit  einem  Exponentialfactor  versehene 
Amplituden  auftreten,  eine  derartige  Zerlegung  ein  continuirliches  Spectrum 
liefern  müsse.  Hierauf  erwidert  dann  Lommel«),  dass  auch  bei  der  Fluores- 
cenz der  Vorgang  nicht  stationär  sei,  vielmehr  für  jedes  einzelne  Molecel,  ent- 
sprechend grossen  Werthen  des  Exponentialfactors  der  Zeit,  sehr  schnell  ab- 
laufe und  durch  das  einfallende  Licht  immer  wieder  erregt  werde.  Fluores- 
cenz und  Phosphorescenz  seien  also  identisch  und  nur  durch  die  Grössen- 
ordnung  der  Abklingungsconstante  unterschieden.  Sodann  aber  habe  die 
Zerlegung  nach  der  Fourier' sehen  Reihe  objective  Bedeutung;  sie  liefere 
jedoch  nur  dann  eine  Folge  von  Wellen  mit  variabler  Länge,  wenn  die  Zeit 
im  Exponenialfactor  vorkomme,  nicht  jedoch,  wenn  nur  die  Ein- 
dringungstiefe  eingehe,  wie  in  dem  von  Ketteier  genannten  Beispiel.  Dann 
erhalte  man  bei  der  Zerlegung  eine  Folge  von  Wellen  constanter  Länge,  aber 

1)  E.  Lommel,  Die  Fluorescenz  des  Joddampfes.  Wiedem.  Ann.  19.  p.  356—358 
(1883).  —  Die  Fluorescenz  des  Kalkspathes.  Wiedem.  Ann.  21.  p.  422—427  (1894).  —  Be- 
obachtungen über  Fluorescenz.  Wiedem.  Ann.  24.  p.  28S— 292  (1885). 

2)  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  lieber  Lichtemission  organischer  Substanzen 
in  gasförmigem,  flüssigem  und  festem  Zustand.    Wiedem.  Ann.  56.  p.  18—36  (1895). 

3)  Vergl.  §  633  u.  f. 

4)  E.  Ketteier,  Emige  Bemerkungen  zu  den  Arbeiten  der  Herrn  Lommel,  Glaze- 
brook  und  Mathieu.  Wiedem.  Ann.  15.  p.  613—623  (1882). 

5)  A.  WüUner,  Lehrbuch  der  Experimentalphysik  4.  Aufl.  2.  p.  330—334  (1883). 

6)  E.  Lommel,  Zur  Theorie  des  Lichts.    Wiedem.  Ann.  16.  p.  427—441  (1882). 
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variabler  Phase.  In  der  vierten  Auflage  seines  Lehrbuches  hatte  ferner 
Wüllner  erneut  die  LommeTsche  Theorie  einer  Kritik  unterzogen  und 
ähnlich  wie  Ketteier  besonders  auf  drei  Punkte  als  ihre  schwache  Seite 
hingewiesen  hatte.  Diese  Punkte  waren  1.  die  Ableitung  der  Fluorescenz 
aus  einem  Ausdrucke,  der  noch  die  Zeit  als  Factor  enthalte,  während  doch 
der  Fluorescenzvorgang  offenbar  ein  stationärer  sei;  2.  die  Ableitung  des  con- 
tinuirlichen  Characters  des  Fluorescenzspectrums  aus  dem  Auftreten  einer 
gedämpften  Schwingung;  3.  der  Mangel  einer  Unterscheidung  zwischen  Ab- 
sorption mit  Fluorescenz  und  Absorption  ohne  Fluorescenz. 

623.  Auf  diese  Einwände  antwortet  L  o  m  m  e  1 1)  nun,  dass  das  beobachtete 
Fluorescenzspectrum  als  Mittel werth  aller  Emissionen  der  einzelnen  Moleceln 
stationär  sei;  ferner,  dass  man  die  gedämpfte  Schwingung  nach  dem  Fourie ra- 
schen Satze  in  Sinusschwingungen  zerlegen  könne,  die  somit  ein  continuir- 
liches  Spectrum  lieferten;  drittens  endlich,  dass  die  absorbirenden  Substanzen 
ohne  Fluorescenz  nur  scheinbar  nicht  fluorescirten;  sie  hätten  ihre  Fluores- 
cenz im  Ultraroth.  Es  mag  gleich  vorgreifend  bemerkt  werden,  dass 
Wüllner 3)  diese  Gründe  nicht  gelten  lässt.  10  Jahre  später  ist  dann  Jau- 
mann^)  ohne  Kenntnis  der  Arbeiten  Lommels  auf  den  gleichen  Gedanken 
zurückgekommen,  der  der  LommeTschen  Theorie  zu  Grunde  liegt.  Hieran 
hat  sich  dann  eine  Discussion^)  zwischen  Fürst  Galitzin^)  auf  der  einen 
und  Jaumann«)  und  LommeP)  auf  der  anderen  Seite  geschlossen,  die  an 
die  nahe  verwandte  Frage  nach  der  Ursache  der  Verbreiterung  der  Spectral- 
linien  anknüpfte.  Ausser  bei  dieser  Gelegenheit  ist  später  noch  von  ver- 
schiedenen anderen  Seiten  an  der  LommeT sehen  Theorie  Kritik  geübt 
worden^).  Wir  wollen  an  dieser  Stelle  nicht  auf  die  einzelnen  Einwände 
eingehen.  Nachdem,  wie  wir  sogleich  sehen  werden,  sich  die  nothwendigen 
thatsächlichen  Voraussetzungen  über  die  bei  fluorescirenden  Körpern  im  Sicht- 
baren und  im  Ultraroth  vorhandenen  Absorptionsstreifen  als  unzutreffend  er- 
wiesen haben,  fällt  diese  Theorie,  schon  ganz  unabhängig  von  weiteren  Ein- 
wendungen. Sie  kann  ferner  nicht  erklären,  warum  das  Maximum  des  Fluor- 
escenzlichtes  nicht  mit  dem  Maximum  der  Absorption  zusammenfällt,  da  sie 
von  Resonanzgleichungen  ausgeht.  Ebenso  geht  es  jeder  anderen  Theorie,  die 
man   etwa    auf  der  gleichen  Grundlage  aufzubauen  versuchen   wollte.    Um 

1)  E.  Lommel,  Zur  Theorie  der  Fluorescenz.  Wiedem.   Ann.  26.   p.  643—655   (1855). 

2)  A.  Wüllner,  Lehrbuch  der  Experimentalphysik,  5.  Aufl.  4.  p.  437-444  (1899). 

3)  G.  Jaumann,  Zur  Kenntniss  des  Ablaufs  der  Lichtemission.  Wiedem.  Ann.  58. 
p.  832—840  (1894).  —  Wiedem.  Ann.  54.  p.  17S— 180  (1895). 

4)  Man  vergl.  hierzu  auch  Bd.  IJ.  p.  321  dieses  Handbuches. 

5)  Fürst  B.  Galitzin,  Zur  Theorie  der,  Verbreiterung  der  Spectrallinien.  Bull.  St. 
P^tersb.  (5)  2.  p.  397—415  (1895).  —  Zur  Theorie  der  Verbreiterung  der  SpectralUuien. 
Wiedem.  Ann.  56.  p.  78-100  (1895). 

6)  G.  Jaumann,  Wiedem.  Ann.  54.  p.  178  (1895). 

7)  E.  Lommel,  Verbreiterung  der  Spectrallinien,  continuirliches  Spectrum,  Dämpfangs. 
constante.  Wiedem.  Ann.  56.  p.  741—745  (1895). 

8)  Es  sei  hier  nur  das  Urtheil  D rüdes  angeführt;  Lehrbuch  der  Optik,  2.  Aufl. 
Leipzig  1906.  p.  527. 
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diese  Schwierigkeiten  zu  umgehen,  hat  daher  in  neuerer  Zeit  Voigt')  einen 
Ansatz  für  eine  Fluorescenztheorie  aufgestellt,  bei  welchem  innerhalb  des 
fluorescirenden  Mediums  zwei  verschiedene  Zustände  des  Trägers  der  Emis- 
sion angenommen  werden  2),  deren  Absorptionsvermögen  und  Fluorescenzver- 
mögen  (resp.  Dämpfung)  verschieden  sind.  Die  Absorption  entspricht  dem 
einen  Zustand  mit  grosser  Dämpfung;  dieser  geht  unter  dem  Einflüsse  des 
Lichtes  in  den  zweiten  über,  in  welchem  die  während  der  ersten  Periode 
absorbirte  Energie  als  Fluorescenzlicht  wieder  ausgestrahlt  wird.  Auf  diesem 
Wege  ist  die  erwähnte  Fundamentalschwierigkeit  beseitigt.  Wir  werden 
uns  später  eingehender  mit  den  Ausführungen  Voigts  beschäftigen  müssen, 
zu  deren  Grundgedanken  die  Auseinandersetzungen  Stärkst)  nichts  Neues  hin- 
zufügen, ausser  dass  über  die  Natur  der  beiden  Zustände  speciellere  Hypothesen 
gemacht  werden. 

624.  Es  ist  bereits  wiederholt  erwähnt  worden,  dass  die  Lommel'- 
sche  Theorie  für  eine  Reihe  von  fluorescirenden  Körpern  im  Ultraroth  ge- 
legene Absorptionsstreifen  voraussetzt,  deren  Lage  sich  ungefähr  aus  der 
Fluorescenz  und  einem  zweiten  fluoresceu  erregenden  Absorptionsstreifen  be- 
rechnen lässt.  Es  lag  daher  nahe,  die  Theorie  zu  prüfen,  indem  man  nach 
solchen  Streifen  sucht.  Dies  geschah  zuerst  durch  Wesendonck*).  Er  unter- 
suchte nach  der  phosphorographischen  Methode  die  Absorption  von  Aesculin- 
lösungen  im  ültraroth,  ohne  jedoch  an  der  erwarteten  Stelle  einen  Absorptions- 
streifen finden  zu  können.  Seine  Resultate  sind  jedoch  nicht  entscheidend 
gegen  Lommel.  Aehnliche  Versuche  sind  dann  später  noch  wiederholt  aus- 
geführt worden.  Es  seien  hier  nur  die  Arbeiten  von  Schmidt^)  und  von 
Donath  ß)  genannt.  In  der  ersten  wird  nach  den  verschiedensten  Seiten  hin 
geprüft,  ob  sich  die  LommeTsche  Theorie  mit  den  Thatsachen  vereinigen 
lässt,  mit  negativem  Resultate,  insbesondere  was  die  gesuchten  Absorptions- 
streifen betrifft.  In  der  zweiten  handelt  es  sich  lediglich  um  die  Auffindung 
der  von  der  Theorie  verlangten  Absorptionsstreifen;  auch  hier  ist  das  Resul- 
tat negativ.    Nach  alledem  muss  also  constatirt  werden,  dass  die  von  Lommel 


1)  W.  Voigt,  Zur  Theorie  der  Fluorescenzersch einungen.  Arch.  Neerl.  Sc.  Soc.  HoH. 
(2)  6.  p.  352—366  (1901).  —  Fluorescenz  nnd  kinetische  Theorie.  Gott.  Nachr.  p.  184—185 
(1S96).  Hierzu  auch  J.  D.  Everett,  On  dynamicalillustrations  of  certain  optical  phenomena. 
Phil.  Mag.  (5)  46.  p.  327—243  (1S9S). 

2)  Die  Idee  rührt  von  E.  Wiedemann  her.  cfr.  E.  Wiedemann,  Zur  Mechanik 
des  Leuchtens.    Wiedem.  Ann.  87.  p.  177-248  (1SS9).    Man  vergl.  auch  Kap.V  §562  p.  817. 

3)  J.  Stark,  Ueher  Absorption  und  Fluorescenz  im  Bandenspectrum  und  über  Fluo- 
rescenz des  Benzols.    Physical.  Zs.  8.  p.  81—85  (1907). 

4)  K.  Wesendonck,  Ueber  die  Diathermansie  von  Aesculinlösungen.  Wiedem.  Ann.  23. 
p.  54S— 553  (1884). 

5)  G.  C.  Schmidt,  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Fluorescenz.  Wiedem.  Ann.  68.  p.  103 
—  131  (1896). 

6)  B.  Donath,  Bolometrische  Untersuchungen  über  Absorptionsspectra  fluorescirender 
Substanzen  und  ätherischer  Oele.  Wiedem.  Ann.  68.  p.  606—662  (1896). 
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aufgestellte  Theorie  des  Fluorescenzvorganges    sowohl  aus  theoretischen   wie 
aus  experimentellen  Gründen  unhaltbar  ist. 

625.  Doch  wir  wollen  nun  wieder  zu  dem  ersten  Punkte  zurückkehren, 
um  den  sich  der  lange  Streit  drehte,  zur  Frage  nach  der  Gültigkeit  der 
Stokes'schen  Eegel.  Nach  Hagenbachs  letzter  Publication  versuchte  zu- 
nächst Wesendoncki)  die  Streitfrage  zur  Entscheidung  zu  bringen.  Er 
benutzt  zur  Erzeugung  des  erregenden  Spectrums  nur  Spiegel  in  Combination 
mit  zwei  Prismen.  Das  Licht  geht  dabei  durch  mehrere  Spalte,  von  denen 
der  erste  zur  Herstellung  eines  Spectrums  benutzt  wird,  der  zweite  aus  dem 
erzeugten  Spectrum  einen  Streifen  herausschneidet,  und  der  dritte  endlich  zur 
Abbiendung  des  erregenden  Lichtes  dient,  nachdem  dieses  nochmals  durch  ein 
Prisma  gegangen  ist.  Das  erregende  Licht  fällt  streifend  auf  ein  Flüssig- 
keitsgefäss,  und  man  beobachtet  mit  einem  in  einem  Schutzkasten  stehenden 
Spectroscop. '  Bei  allen  Versuchen,  die  Wesendonck  mit  Naphtalinroth  an- 
stellt, findet  er  die  Resultate  Lommels  und  Lubarschs  bestätigt.  Hin- 
sichtlich der  im  Gesichtsfelde  erscheinenden  Aureole,  die  nach  der  Annahme 
Hagenbachs  die  Ursache  der  gegen  das  Stokes'sche  Gesetz  verstossen- 
den  Fluorescenz  sein  sollte,  schliesst  sich  Wesendonck  der  Erklärung 
Lommels  an,  wenn  er  auch  nicht  mit  Bestimmtheit  nachweisen  kann,  dass 
in  der  That  dies  fremde  Licht  homogen  und  gleichfarbig  mit  dem  zur  Er- 
regung benutzten  ist. 

626.  Auch  dieser  Punkt  wurde  jedoch  bald  darauf  durch  Versuche 
Stengers  und  gemeinsame  Versuche  Stengers  und  Hagenbachs  erledigt 
und  somit  die  Hauptstreitfrage  im  Sinne  Lommels  entschieden,  während 
andere  Angaben  Lommels  auch  jetzt  noch  nicht  bestätigt  werden  konnten. 
Es  bildet  die  Arbeit  Stengers  der  Hauptsache  nach  den  Abschluss  des 
langen  Streites  um  das  Stokes'sche  Gesetz  und  damit  zugleich  den  Ab- 
schluss der  älteren  Periode  der  Untersuchungen  über  Fluorescenz.  Sie  soll 
daher  die  letzte  Arbeit  sein,  die  in  dieser  geschichtlichen  Uebersicht  ausführ- 
licher besprochen  wird. 

Stenger  erörtert  zunächst  die  verschiedenen  Beobachtungsmethoden, 
deren  wir  im  Vorstehenden  eingehend  gedacht  haben.  Das  Ergebniss  seiner 
Kritik  ist,  dass  weder  die  Methode  der  gekreuzten  Spectren,  noch  die  Ab- 
schneidung einer  Hälfte  des  erregenden  Spectrums,  noch  die  Methode 
der  Totalreflection ,  wie  sie  Brauner  angewendet  hatte,  zur  Entscheidung 
über  die  Gültigkeit  der  Stokes'schen  Regel  zu  brauchen  seien,  da  es  nicht 
möglich  sei,  das  erregende  Licht  homogen  zu  machen.  Brauchbar  sei  allein 
die  Methode,  absorbirende  Medien  zur  Reinigung  des  erregenden  Lichtes  zu 
benutzen,   oder   aus   einem   reinen  Spectrum  ein  Stück  auszuschneiden.    Die 


1)  K.  Wesendonck,   üeber  die  Fhiorescenz   des   Naphtalinroths.  Wiedem.   Ann.  26. 
p.  525—527  (1S85). 

2)  F.  Stenger,    Zur   Kenntuiss    der   Fluorescenzerscheinnngen.    Wiedein.    Ann.   88. 
]).  201—230  fl&ij6). 
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letzte  Methode  sei  ihrer  Lichtstärke  wegen  die  beste.  Ob  sie  brauchbar  sei, 
hänge  davon  ab,  was  die  Ursache  der  Aureole  sei,  die  man  nun  im  Spectrum  rechts 
und  links  von  dem  Streifen  des  erregenden  Lichtes  sehe.  Stenger  zeigt  nun,  dass 
,  in  der  That  dies  fragliche  Licht  homogen  und  durch  Diffusion  an  den  Linsen 
und  Prismen  erzeugt  ist.  Es  genügt  eine  Verkürzung  des  Spaltes,  um  dies 
zu  zeigen,  da  die  Aureole  alsdann  auch  oberhalb  und  unterhalb  der  betreffen- 
den Spectralstelle  auftritt.  In  gemeinsamen  Versuchen  mit  Hagenbach  über- 
zeugte sich  auch  dieser  von  der  Richtigkeit  der  Stenger'schen  Auffassung, 
und  da  die  Thatsache  der  Abweichungserscheinung  schon  früher  zugegeben 
war,  so  fiel  der  V^iderspruch  von  selbst,  und  dieser  Hauptpunkt  des  Streites 
nahm  einen  unerwartet  einfachen  Ausgang. 

Stenger  konstatirt  ferner,  dass  man  mit  jedem  Verfahren,  sowohl  bei 
Beobachtung  des  Flüssigkeitsspiegels,  wie  bei  streifender  Incidenz  auf  ein 
Flüssigkeitsgefäss,  wie  endlich  auch  bei  Benutzung  eines  fluorescirenden  Oku- 
lars stets  die  gleichen  Resultate  erhält.  Am  grössten  sind  die  Abweichungen 
von  der  Stok  es 'sehen  Regel  bei  Eosin  und  Fluorescein. 

Während  so  die  LommePsche  Behauptung  qualitativ  bestätigt  wird, 
ergeben  sich  eine  Reihe  anderer  Resultate,  wenn  die  Lichtvertheilung  im  er- 
regten Spectrum  bei  wechselnder  Anregung  untersucht  wurde.  Lommel 
hatte  behauptet,  dass  bei  den  von  ihm  der  ersten  Klasse  zugewiesenen  Körpern 
das  Fluorescenzlicht  seiner  Zusammensetzung  nach  unabhängig  vom  erregen- 
den Lichte  sei  und  hatte  scheinbare  Verschiebungen  des  Maximums  im  Fluores- 
cenzspectrum  durch  die  gleichzeitige  Wirkung  der  Absorption  erklärt.  Stenger 
sucht  dann  nachzuAveisen,  dass  Lommel  Inder  That  zu  ausgedehnte  Fluores- 
cenzspectra  beobachtet  habe,  so  dass  die  experimentellen  Grundlagen  seiner 
Theorie  unsicher  seien,  wenn  er  auch  in  dem  einen  Punkte,  nämlich  hinsicht- 
lich der  Verletzung  der  Stokes 'sehen  Regel,  Recht  habe.  Stenger  schliesst 
weiter  aus  seinen  Versuchen,  dass  der  Satz  von  Lommel:  „Mit  wachsender 
Absorptionsfähigkeit  der  erregenden  Strahlen  ändert  sich  die  Farbenmischung 
des  Fluorescenzlichtes  derart,  dass  dessen  stärker  absorbirbare  Theile  einen 
verhältnissmässig  grösseren  Antheil  an  seiner  Zusammensetzung  gewinnen" 
falsch  sei.  Er  fasst  dann  sein  Resultat  in  vier  schon  von  Lommel  ausge- 
sprochenen Sätzen  zusammen,  die  er  allein  als  richtig  anerkennt.  Wir  wollen 
diese  Sätze  hier  anführen,  da  sie  gewissermaassen  das  Facit  der  ganzen  Aus- 
einandersetzung bilden. 

1)  Im  fluorescirenden  Spectrum  entspricht  jedem  Maximum  der  Absorp- 
tion ein  an  derselben  Stelle  gelegenes  Maximum  der  Fluorescenz.  Die  Inten- 
sitätsunterschiede der  Fluorescenz  sind  jedoch  weniger  schroff  als  die  der 
Absorptionsmaxima,  d.  h.  die  schwächeren  Maxima  treten  im  fluorescirenden 
Spectrum  verhältnissmässig  stärker  hervor,  als  im  Absorptionsspectrum. 

2)  Mit  wachsender  Concentration  nimmt  die  Intensität  des  Fluorescenz- 
lichtes anfangs  bis  zu  einem  Maximum  zu  und  dann  wieder  ab. 
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3)  Das  Verhältniss  des  von  einer  oberflächlichen  Schicht  ausgesendeten 
Fluorescenzlichtes  zu  dem  aus  dem  Innern  kommenden  wird  mit  wachsender 
Absorption  grösser. 

4)  Das  Verhältniss  des  von  der  oberflächlichen  Schicht  herrührenden 
Fluorescenzlichtes  zu  dem  aus  grösserer  Tiefe  kommenden  wird  um  so  kleiner, 
aus  je  grösserer  Entfernung  man  beobachtet. 

5)  Die  Farbenmischung  des  Fluorescenzlichtes  ändert  sich  mit  wachsen- 
der Concentration  derart,  dass  die  stärker  absorbirbaren  ßestandtheile  immer 
mehr  gegen  die  minder  absorbirbaren  zurücktreten. 

6)  Die  Stokes'sche  Regel  ist  nicht  allgemeingültig. 

Zu  diesen  Sätzen  kommen  noch  einige  weitere,  die  Stenger  erhält,  indem 
er  die  gleichen  Körper  (Fluorescein,  Eosin  und  Magdalaroth)  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln  untersucht.  Es  war  dies  zwar  auch  von  früheren  Beobachtern, 
zuerst  von  Stokes  geschehen,  allein  inzwischen  hatte  Kundt  seine  Regel 
für  die  Verschiebung  der  Absorptionsstreifen  in  Medien  mit  verschiedenem 
Brechungsindex»)  aufgestellt.  Stenger  untersucht,  ob  sich  die  fluoresciren- 
den  Substanzen  analog  verhalten,  und  kommt  zum  Schlüsse: 

7)  Wenn  derselbe  Farbstoff  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  Fluorescenz 
zeigt,  so  sind  die  Maxima  im  Fluorescenzspectrum  (wie  auch  im  Absorptions- 
spectrum) innerhalb  gewisser  Grenzen  variabel,  und  zwar  rücken  sie  im  all- 
gemeinen um  so  weiter  nach  dem  weniger  brechbaren  Ende,  je  grösser  das 
Brechungs-  resp.  Dispersionsvermögen  des  Lösungsmittels  ist. 

8)  Es  liegt  stets  das  Maximum  im  Fluorescenzlichte  weiter  nach  dem 
rothen  Ende  als  das  Absorptionsmaximum  (wie  schon  Lommel  behauptet 
hatte). 

9)  Der  von  Lubarsch  herrührende  Satz:  „Das  Fluorescenzspectrum 
einer  Substanz  kann  nur  Strahlen  enthalten,  die  an  Brechbarkeit  oberhalb 
der  Stelle  liegen,  an  welcher  in  sehr  verdünnter  Lösung  zuerst  eine  Spur  von 
Absorption  auftritt",  gilt  nicht  allgemein. 

Stenger  1)  ist  noch  einmal  auf  die  in  7)  behandelte  Frage  zurück  ge- 
kommen und  hat  auch  die  „Disgregation**  der  Molecüle  in  den  Lösungen  zur 
Erklärung  von  Farbwechseln  der  Fluorescenz,  die  gegen  die  Kundt'sche 
Regel  Verstössen,  und  der  Aenderung  der  Fluorescenzhelligkeit  mit  der  Con- 
centration herangezogen.  Es  sei  an  dieser  Stelle  nur  erwähnt,  dass  sowohl 
an  den  Fluorescenzwechsel  im  Lösungsmittel,  wie  an  den  Einfluss  einer  Disso- 
ciation  der  fluorescirenden  Substanz  eine  Reihe  weiterer  Arbeiten  angeknüpft 
haben,  bei  denen  sich,  ähnlich  wie  bei  den  Untersuchungen  über  die  Kundt'- 
sche  Regel,  ergeben  hat,  dass  die  Dinge  nicht  so  einfach  liegen,  wie  Stenger 
annahm,  und  dass  die  Kund  tische  Regel  auch  für  fluorescirende  Körper  keinen 
einfachen  Sinn  hat.    Es  ist  möglich,  aber  nicht  erwiesen,  dass  die  ionisirende 


1)  Vergl.  dieses  Handbuch  Bd.  III.  p.  80  if. 

2)  F.  Stenger,   lieber  die  Gesetzmässigkeiten  im  Absorptionsspectrum  eines  Korpers. 
Wiedem.  Ann.  38.  p.  577—586  (1888)  (Theil  IV). 
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Kraft  des  Lösungsmittels  und  damit  die  Dielectricitätsconstante  zur  Erklärung 
herangezogen  werden  muss. 

627.  Was  die  übrigen  Sätze  Stengers  betrifft,  so  sind  sie  bisher 
nicht  widerlegt  worden  und  können  als  qualitativ  richtig  bezeichnet  werden. 
Um  weiter  zu  kommen  als  Hagenbach,  Lommel  und  Stenger,  musste 
man  quantitative  Messungen  anstellen.  Diese  sind  dann  auch  später  nach 
verschiedenen  Richtungen  hin  ausgeführt  worden,  obwohl  man  sagen  muss, 
dass  die  Hauptsache  noch  zu  thun  bleibt,  und  dass  die  vorhandenen  Arbeiten 
nur  als  erster  Anfang  auf  diesem  Gebiete  bezeichnet  werden  können.  Quanti- 
tative Messungen  über  das  Verhältniss  der  Intensität  des  erregenden  Lichtes  zu 
der  des  erregten  stellte  Knoblauch*)  an,  über  den  Einfluss  der  Concentration 
Walter^),  Knoblauch»),  Spring»)  und  Buckingham^),  über  den  Inten- 
sitätsverlauf in  Fluorescenzspectren  bei  verschiedenartiger  Anregung  Nichols 
und  Mer ritt •^),  über  die  Grösse  der  Absorption  während  der  Fluorescenz 
BurkeU  Nichols  und  Merritt^),  CamicheP)  und  Wick^).  Wir  er- 
wähnen alle  diese  Arbeiten,  in  denen  zum  Theil  neue  And  interessante  Er- 
scheinungen beobachtet  wurden,  an  dieser  Stelle  nur,  ohne  auf  ihren  Inhalt 
näher  einzugehen,  um  Wiederholungen  bei  der  systematischen  Darstellung  der 
Fluorescenzerscheinungen  zu  vermeiden. 

628,  Merkwürdiger  Weise  hat  Salet^)  mehrere  Jahre  nach  Stenger 


1)  0.  Knoblauch,  Ueber  die  Fluorescenz  von  Lösungen.  Wiedem.  Ann.  54.  p.  193 — 
220  (1S95). 

2)  B.  Walter,  Die  Aenderungdes  Fluorescenzvermögens  mit  der  Concentration.  Wiedem. 
Ann.  34.  p.  316—326  (18SS).  —  Ueber  den  Nachweis  des  Zerfalles  der  Moleculargruppen  durch 
Fluorescenz-  und  Absorptionserscheinungen.  Wiedem.  Ann.  36.  p.  512— 532  (18S9).  — Erwiderung 
auf  die  Bemerkungen  des  Hrn.  W.  Böhlendorff  zu  meiner  Abhandlung  über  den  Molecular- 
zerfall  in  Losungen.  Wiedem.  Ann.  45.  p.  189—190  (1892).  Hierzu  W.  Böhlendorff,  Be- 
merkung zur  Abhandlung  des  Hrn.  B.  Walter,  Ueber  den  Nachweis  des  Molecularzerfalls 
in  Lösungen  etc.  Wiedem.  Ann.  43.  p.  784-7S9  (1891)  und  E.  Wiedemann,  Bemerkung 
zu  der  Erwiderung  des  Hrn.  Walter  gegen  Hrn.  Böhlendorff.  Wiedem.  Ann.  46.  p.  160—162 
(1892).    Man  vergl.  auch  Bd.  III.  p.  24. 

3)  W.  Spring,  Sur  la  limite  de  visibilit6  de  la  fluorescence  et  sur  la  limite  supörieure 
du  poids  absolu  des  atomes.    Acad.  roy.  de  Belg.  BuU.  cl.  d.  sc.  p.  201—211  (1905). 

4)  E.  Buckingham,  Ueber  einige  Fluorescenzerscheinungen.  Zs.  physic.  Chem.  14. 
p.  129—148  (1894). 

5)  E.  L.  Nichols  und  E.  Merritt,  The  spectrophotometric  study  of  fluorescence.  Phys. 
Rev.  18.  p.  122—123,  p.  403—418  (1904).  —  Studies  in  luminescence.  Phys.  Rev.  19.  p.  18— 
36  (1904).  —  E.  L.  Nichols,  Die  neuere  Forschung  über  die  Physik  der  Fluorescenz.  Jahrb. 
Radioact.  2.  p.  149—186  (1905). 

6)  J.  Burke,  On  the  change  of  absorption  produced  by  fluorescence.  Proc.  Roy.  Soc.  61. 
p.  4S5— 487  (1897).  —  On  the  change  of  absorption  produced  by  fluorescence.  Phil.  Trans. 
191.  A.  p.  87—105  (1898).  —  Note  on  fluorescence  and  absorption.  Proc.  Roy.  Soc.  76.  A. 
p.    165—166  (1905).  —  Nat.  71.  p.  597  (1905). 

7)  C.  Camichel,  Sur  la  fluorescence.  C.  R.  140.  p.  139—141  (1905),  14L  p.  185—188, 
p.  249-252  (1905).  —  Fluorescence.  J.  de  phys.  (4)  4.  p.  873—884  (1904).  Hierzu  auch 
E.  L.  Nichols  und  E.  Merritt,  Phys.  Rev.  18.  p.  447-449  (1904). 

8)  F.  Wick,  Fluorescence  absorption.    Phys.  Rev.  24.  p.  407—420  (1907). 

9)  G.  Salet,  Sur  la  loi  de  Stokes,  sa  v^rification  et  son  interprötation.  C.  R.  115. 
p.    2S3— 284  (1692). 
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noch  einmal  auf  Grund  der  Beobachtungen  Lamanskys  und  eigener  Beob- 
achtungen die  Gültigkeit  der  Stokes'schen  Regel  behauptet  und  sogar  ge- 
glaubt, dieselbe  aus  dem  zweiten  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie 
als  noth wendig  nachweisen  zu  können.  Würde  man,  so  führt  Salet  aus, 
durch  Fluorescenz  rothes  Licht  in  blaues  verwandeln  können,  so  wäre  es 
mit  Hülfe  des  letzteren  möglich,  chemische  Verbindungen  zu  erzeugen,  die 
sonst  nur  mit  Hülfe  höherer  Temperatur  hervorgerufen  werden  könnten,  was 
eben  gegen  den  zweiten  Hauptsatz  Verstösse. 

Es  berührt  sich  dieser  Gedankengang  mit  den  zuerst  von  Wiede- 
mann»)  angestellten  Ueberlegungen,  dass  man  die  Temperatur  der  Strahlung 
berücksichtigen  müsse,  um  mit  dem  zweiten  Hauptsatz  in  Uebereinstimmung 
zu  bleiben.  Während  Wien 2)  jedoch  in  Ausgestaltung  dieser  Ueberlegungen 
zeigen  konnte,  dass  Abweichungen  von  der  Stokes' sehen  Regel  parallel 
gehen  müssen  mit  gesteigerter  Absorption  während  der  Fluorescenz  und  so 
die  von  Burke^)  gefundenen  Erscheinungen  vorhersagte,  ist  der  von  Pellat^) 
herrührende  Satz  üBer  die  chemischen  Wirkungen,  auf  den  Salet  sich  stützt, 
wie  schon  Nernst*)  bemerkt  hat,  unrichtig,  so  dass,  wie  Wesendon ck«) 
hervorhebt,  das  Argument  Salets  zusammenfällt,  ganz  abgesehen  schon  von 
den  unrichtigen  experimentellen  Voraussetzungen,  von  welchen  Salet  aus- 
geht. — 

629.  Wir  verlassen  damit  die  Stokes 'sehe  Regel,  diese  crux  interpre- 
tum,  wie  Vo  igt  sie  nennt *?),  die  einen  so  breiten  Raum  in  den  Untersuchungen 
über  Fluorescenz  eingenommen  hat  und  nun  zuletzt  noch  überleitet  zu  den 
modernen  Untersuchungen  über  Entropie  der  Strahlung,  und  wollen,  soweit 
das  bisher  noch  nicht  geschehen  ist,  wenigstens  einen  Blick  auf  die  Richtungen 
werfen,  in  welchen  sich  die  sonstigen  neueren  Untersuchungen  über  Fluores- 
cenz bewegt  haben. 

Die  Erfolge,  die  die  Einführung  des  lonenbegriffs  auf  anderen  Gebieten 
aufzuweisen  hatte,  haben  naturgemäss  dazu  geführt,  auch  die  Fluorescenzer- 
scheinungen  in  Lösungen  in  Beziehung  zu  setzen  zu  der  lonisirung  der  gelösten 
Substanz.  Dabei  ist  ein  Theil  der  Beobachter,  die  bereits  bei  Gelegenheit 
der  quantitativen  Untersuchungen  über  den  Einfluss  der  Concentration  ge- 
nannt  werden,  zu  dem  Schlüsse  gelangt,  dass  die  Ionen  allein  die  Träger  der 

1)  E.  Wiedemann,  üeber  Fluorescenz  und  Phosphorescenz.  Wiedem.  Ann.  84. 
p.  447—463  (ISSS).  —  Zur  Mechanik  des  Lcuchtens.  Wiedem.  Ann.  37.  p.  177—248  (1SS9). 
—  Zum  zweiten  Hauptsatz  (fer  mechanischen  Wärmetheorie.  Wiedem.  Ann.  38.  p.  485— 4S7 
(18S9). 

2)  W.  Wien,  Temperatur  und  Entropie  der  Strahlung.  Wiedem.  Ann.  62.  p.  132— 
165  (1894). 

3)  J.  Burke,  Proc.  Roy.  Soc.  61.  p.  485— 4S7  (1897)   Man  vergl.  §  627. 

4)  J.  Pellat,  C.  R.  107.  p.  34—38  (1889). 

5)  W.  Nernst,  Fortschritte  der  Physik,  44.  (1)  p.  130  (1888). 

6)  K.  Wesendonck,  Zur  Thermodynamik  der  Fluorescenz.  Wiedem.  Ann.  62. 
p.  706—708  (1897). 

7)  W.  Voigt,  Zur  Theorie  der  Fluorescenzerscheinnngen.  Arch.  Neerl.  (2)  6.  p.  352— 
366  (1901). 
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Fluorescenz  seien,  während  andere,  und  auch  wohl  mit  Recht,  der  Meinung 
sind,  dass  zwar  die  Ionisation  eine  wichtige  Rolle  bei  den  Fluorescenzer- 
scheinungen  spielt,  allein  ebensowenig  wie  bei  der  Absorption  verdünnter 
Lösungen  zur  Erklärung  der  beobachteten  Thatsachen  reicht.  Umgekehrt  haben 
Nichols  und  Merritt^j  einen  Einfluss  der  Belichtung  auf  die  lonisirung 
der  fluorescirenden  Substanz  festgestellt,  den  freilich  CamichePj  nicht 
wieder  finden  kann.  Es  ist  möglich,  dass  in  diesem  Zusammenhange  die 
Beobachtungen  über  die  physiologischen  Wirkungen  der  fluorescirenden  Körper 
zu  nennen  sind,  von  denen  jüngst  Tappeiner 3)  eine  Zusammenstellung  ge- 
geben hat. 

630,  In  breiter  Weise  haben  sich  weiter  die  ebenfalls  an  Stokes  an- 
knüpfenden Untersuchungen  über  die  Beziehung  des  Fluorescenzvermögens 
zur  chemischen  Constitution  entwickelt.  Wir  sehen  ab  von  einzelnen  Apercus 
und  von  unzähligen  Specialangaben  über  einzelne  Körper  und  nennen  nur  die 
Namen  der  Forscher,  die  genauer  präcisirte  Theorien  über  den  Zusammenhang 
zwischen  Constitution  und  Fluorescenz  aufgestellt  haben.  Liebermann^), 
Dewar^),  Knecht^),  Armstrong'),  Hartley»)  sind  die  Vorläufer,  denen 
Meyer9),    Hewitt*"),    Kauffmannii),   Kehrmann  12)^    Baly,  Desch, 

1)  E.  L.  Nichols  und  E.  Merritt.  The  effect  of  light  upon  the  absorption  and  the  elec- 
trica! conductivity  of  fluorescent  Solutions.  Phys.  Rev.  18.  p.  896.  p.  447—449  (1904). 

2)  C.  Camich el,  Fluorescence.  Journ.  de  phys.  (4)  4.  p.  &73-&S4  (1905). 

3)  H.  V.  Tapp  einer  und  A.  Jodlbauer,  Die  seusibiiisirende  Wirkung  fluorescireu- 
der  Substanzen.    VIII  u.  210  pp.  S^  Leipzig,  F.  C.  W.  Vogel. 

4)  C.  Lieber  mann,  Ueber  die  Fluorescenz  in  der  Anthracenreihe.  Chem.  Ber.  13. 
p.  913—916  (1S80). 

5)  J.  Dewar,  Studies  in  chinoline  series.    Proc.  Roy.  Soc.  38.  p.  164—169  (ISSOj. 

6)  C.  Knecht,  Beziehungen  zwischen  Fluorescenz  und  chemischer  Constitution  der 
organischen  Verbindungen.  Diss.  Zürich  (18S2).  Chem.  Ber.  15.  p.  298—302  p.  1068—1072 
p.  1375—1378,  (1882). 

7)  H.  E.  Armstrong,  The  origin  of  colour  and  the  Constitution  of  colouring  matters. 
Chem.  News.  57.  p.  106-108  (1888).  —  J.  chem.  Soc.  81.  p.  789—790  (1892)  —  Proc.  chem. 
Soc.  8  p.  191  (1892).  —  Proc.  chem.  Soc.  9.  p.  54  (1893).  —  The  conditions  of  chemical 
change  and  of  electric  conduction  in  gases,  and  on  the  phenomenon  of  luminosity.  Proc.  Roy. 
Soc.  70.  p.  94—109  (1901). —  E.  Armstrong  and  Lowry,  The  phenomenon  of  luminosity  and 
their  possible  correlation  with  radioactivity.  Proc.  Roy  Soc.  72.  p.  258—264  (1904).  —  Chem. 
News  84.  p.  89-92  (1903). 

8)  W.  N.  Hartley,  Observations  on  the  origin  of  colour  and  on  fluorescence.  J.  chem. 
Soc.  83.  p.  243—256  (1893),  sowie  zahlreiche  spätere  Publicationen. 

9)  R.  Meyer,  Ueber  einige  Beziehungen  zwischen  Fluorescenz  und  chemischer  Con- 
stitution. Festschrift  der  Herz,  techn.  Hochschule  zu  Braunschweig  1897,  p.  167—204.  —  Zs. 
phyics.  Chem.  24.  p.  468—508  (1897).  —  Naturwiss.  Rundsch.  15.  p.  465— 667  (1897).  —  Fluo- 
rescenz und  chemische  Constitution.  Chem.  Ber.  31  p.  510—514  (1898).  -  Chem.  Ber.  38.  p.  2967 
—2970  (1903).  —  Naturwiss.  Rundsch.  19.  p.  171—173  (1904). 

10)  J.  Th.  He  Witt,  Beziehungen  zwischen  der  Constitution  und  der  Fluorescenz.  Zs. 
pliysic.  Chem.  34.  p.  1—19  (1900).  —  Fluorescence  as  related  to  the  Constitution  of  organic 
substances.  Rep.  Brit.  Ass.  Southport  1903.  p.  628—630. 

11)  H.  K auf f mann,  Untersuchungen  über  das  Ringsystem  des  Benzols.  Chem.  Ber.  83. 
p.  1725-1742  (1900).  —  34.  p.  682-697  (1901).  —  36.  p.  3668-3673  (1902).  —  38.  p.  789— 
793,  p.  795—801  (1901).  —  Beziehungen  zwischen  Fluorescenz  und  chemischer  Constitution. 
Natiirw.  Rundsch.  19.  p.  569—570  (1904).  —  Radiumstrahlen  und  Benzolderivate.  Chem.  Ber. 
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Stewart,  Collie  0,  Formdnek'^),  Woker»),  Silberrad^)  und  an- 
dere folgen,  indem  sie,  ähnlich,  wie  dies  für  die  Absorption  geschehen  ist, 
entweder  gewisse  Gruppen  (Fluorophore),  oder  gewisse  Bindungen  (z.  B. 
chinoide),  oder  Bindungswechsel  (Tautomerie)  im  Verein  mit  gewissen  Neben- 
umständen zur  Erklärung  der  Fluorescenz  heranziehen.  Wenn  hier  nun 
auch  eine  grosse  Anzahl  von  unzweifelhaften  Gesetzmässigkeiten  gefunden 
worden  sind,  und  es  möglich  erscheint,  wenigstens  innerhalb  gewisser  Körper- 
klassen aus  der  Constitution  auf  das  Fluorescenzvermögen  zu  schliessen 
und  umgekehrt,  so  liegen  doch  andererseits  die  Verhältnisse  ähnlich  wie  auf 
dem  Gebiete  der  Absorption.  Man  vermag  zwar  mit  Sicherheit  anzugeben, 
dass  die  chemische  Constitution  in  einer  direkten  Beziehung  zum  Fluorescenz- 
vorgange  steht.  Allein  wir  sind  noch  weit  davon  entfernt,  uns  ein  Bild  von 
der  Natur  dieses  Zusammenhanges  machen  zu  können,  und  es  besteht  auch 
wenig  Hoffnung,  dass  bald  ein  Fortschritt  in  dieser  Richtung  gemacht  werden 
wird,  da  einerseits  über  die  thatsächlichen  Verhältnisse  noch  weitgehende 
Meinungsverschiedenheiten  bestehen,  andererseits  auch  für  die  einfachen 
Leuchtvorgänge  bisher  kein  befriedigendes  Bild  aufgestellt  worden  ist. 

631.  Endlich  haben  wir  der  zahlreichen  Untersuchungen  zu  gedenken, 
durch  welche  Fluorescenzvorgänge  in  Beziehung  gesetzt  werden  zu  anderen 
Erscheinungsgebieten  der  Physik,  insbesondere  zur  Phosphorescenz,  zu  Lumi- 
nescenz Vorgängen  im  allgemeinen  und  zur  Actinoelectricität.  Auf  den  beiden 
zuerstgenannten  Gebieten  hat  sich  insbesondere  E.  Wiedemann  grosse  Ver- 
dienste erworben,  der,  wie  schon  früher  erwähnt,  zuerst  den  Nachweis 
führte,  dass  man  Fluorescenz  continuirlich  in  Phosphorescenz  überfuhren 
kann,  und  der  in  zahlreichen  Schriften  die  characteristischen  Eigenschaften 
der  Photoluminescenz  ebenso  wie  die  der  Luminescenz  im  allgemeinen  unter- 
sijcht  und   dargestellt   hat.     In   diesen   Zusammenhang  gehören   ferner   die 


37.  p.  2946—2948  (1904).  —  Fluorescenz  und  chemische  Constitution.  Verh.  d.  physic.  Ges.  7. 
p.  14 — 21  (1905).  —  üeber  den  Zusammenhang  zwischen  Fluorescenz  und  chemischer  Con- 
stitution. Verh.  Naturf.-Ges.  Breslau  76.  (2)  1.  p.  60  (1905).  —  Die  Beziehungen  zwischen 
Fluorescenz  und  chemischer  Constitution,  102  pp.  8°  Stuttgart  1906  bei  F.  Enke.  —  üeber 
fluorogene  Gruppen.  Ein  Beitrag  zur  Theorie  der  Partialvalenzen.  Lieb.  Ann.  844.  p.  80-77  (1906). 

—  H.  Kau  ff  mann  und  A.  Beisswanger,  Lösungsmittel  und  Fluorescenz.  Zs.  phys.  Chem. 
p.  350-354  (1904).  —  üeber  Fluorescenz.  Chem.  Ber.  37.  p.  2612-2617  (1904).  ~  Zu  Kehr- 
mann's  Deutung  des  Fluorescenzwechsels.  Chem.  Ber.  38.  p.  793-794  (1905). 

12)  F.  Kehrmann,  üeber  Fluorescenz,  Chem.  Ber.  37.  p.  3581-3583  (1904). 

1)  E.  Ch.  Baly  and  J.  N.  Collie,  The  ultraviolett  absorption  spectra  of  aromatic 
Compounds.  Part.  L  Benzene  and  certain  monosubstituted  derivatives.  J.  chem.  Soc.  87. 
p.  1332 — 1346  (1905).  —  and  C.  H.  De  seh,  The  ultraviolett  absorption  spectra  of  certain 
enol-keto-tautomerides.   J.   chem.   Soc.  85.   p.  1029—1041    (1904)   —    87.  p.  776—784  (1905). 

—  and  A.  W.  Stewart.    The  origin  of  color.    Astrophys.  J.  24.  p.  138—155  (1906). 

2)  J.  Formanek,  üeber  die  Fluorescenz  der  Farbstoflfe.  Zeitschr.  für  Farbenindustrie 
5.  p.  142—169  (1906). 

3)  G.  Woker,   On  the   theory  of  fluorescence.    Phys.  Rev.  20.  p.  371—372  (1906). 

4)  0.  Silberrad,  The  relationship  of  colour  and  fluorescence  to  Constitution.  J,  chem. 
Soc.  89.  p.  1787—1821  (1906). 


Fluorescenz.  909 

Untersuchungen  über  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Fluorescenz  i), 
durch  die  ebenso  wie  durch  die  Versuche  Wiedemanns  der  nahe  Zu- 
sammenhang zwischen  Fluorescenz  und  Phosphorescenz  dargethan  wird. 


ZWEITER  ABSCHNITT. 

Linienfluorescenz. 

632.  In  einigen  Fällen  besteht  das  Fluorescenzlicht  aus  einzelnen  ge- 
trennten Linien,  die  den  Charakter  der  Linien  eines  Linienspectrums  besitzen, 
oder  auch  aus  zahlreichen  Linien,  die  nach  Art  der  Componenten  eines  Banden- 
spectrums  erster  Art  gesetzmässig  angeordnet  sind.  Es  sind  bisher  eine  An- 
zahl Gase  bekannt,  die  in  der  angegebenen  Weise  fluoresciren,  und  da  die 
Erscheinungen,  die  man  hierbei  beobachtet,  gänzlich  verschieden  sind  von  den 
sonst  an  fluorescirenden  Körpern  auftretenden,  so  wollen  wir  sie  zuerst  und 
gesondert  besprechen.  Wir  theilen  daher  die  Fluorescenzerscheinungen  ein  in 
Linien-  und  Bandenfluorescenz.  Dieser  Bezeichnung  haftet  eine  gewisse  Zwei- 
deutigkeit an,  die  von  dem  doppelten  Gebrauche  des  Wortes  Bande  in  der 
Spectroscopie  herkommt.  Man  versteht  nämlich  unter  Bande  erstens  ein 
Aggregat  von  Linien  (homogenen  Schwingungen),  die  einzeln  den  Charakter 
der  Linien  eines  Serienspectrums  besitzen,  durch  gewisse  zahlenmässige  Be- 
ziehungen (Deslandres'sche,  Thiele'sche  Formeln)  wie  durch  ihr  physi- 
kalisches Verhalten  (Intensitätsverlauf,  Fluorescenz,  Abwesenheit  des  Zeeman- 
effectes,  magnetisch  activ)  als  zusammengehörig  charakterisirt  sind,  in  Emission 
und  Absorption  auftreten  können  und  sich  von  den  Linien  eines  Linienspec- 
trums durch  ihr  massenhaftes  und  gruppenweises  Auftreten  sowie  andere  An- 
ordnung und  physikalisches  Verhalten  unterscheiden.  Zweitens  versteht  man 
unter  Bande  auch  jede  inhomogene  Emission  oder  Absorption,  die  ein  be- 
stimmtes Stück  des  Spectrums  umfasst  und  innerhalb  ihrer  Grenzen  einen 
continuirlichen  Verlauf  zeigt.  Es  giebt  Fälle,  wo  man  Banden  zweiter  Art 
aus  Linien  der  Linienspectra  durch  gesteigerten  Druck,  Temperaturänderung  etc. 
erzeugen  kann,  oder  wo  den  Banden  zweiter  Art  bei  einem  Aggregatzustand 
Banden  erster  Art  der  Lage  nach  bei  einem  anderen  entsprechen  (z.  B.  Benzol 
flüssig,  gasförmig).  Allein  es  hat  sich  im  Allgemeinen  ein  so  fundamentaler 
Unterschied  zwischen  beiden  Arten  der  Banden  gezeigt,  dass  die  Vermuthung 


1)  G.  Fitzgerald,  Notes  on  fluorescence.  Dnbl.  Proc.  (2)  7.  p.  609—610  (1880).  — 
J.  De  war,  Phosphorescence  and  Photographie  action  at  the  temperature  of  boiling  liquid 
air.  Chem.  News  70.  p.  252—253  (1894).  —  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  üeber 
Luminescenz  von  festen  Körpern  und  festen  Lösungen.  Wiedem.  Ann.  56.  p.  201—254  (1895). 
—  M.  GeiKer,  üeber  die  Fluorescenz  bei  verschiedenen  Temperaturen.  Verb.  Naturhist.  Ges. 
Nürnberg  16.  p.  1—7  (1906).  —  E.  L.  Nichols  und  E.  Merritt,  Studies  in  luminescence. 
Ph^'sic.  Rev.  18.  p.  355—865  (1905).  —  Die  neuere  Forschung  über  die  Physik  der  Fluores- 
cenz. Jahrbuch  Electr.  2.  p.  149— 1S6  (1905).  -—  Man  vergl.  auch  Kap.  V.  Absch.  5  §  484 
— 492. 
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naheliegt,  dass  sie,  ähnlich  wie  das  Leuchten  der  festen  Körper  und  der  Gase 
durch  zwei  ganz  verschiedene  Arten  von  Mechanismen  hervorgebracht  werden. 
Um  die  Verwirrung  zu  vermeiden,  die  in  manchen  neueren  Publicationen  durch 
den  unterschiedslosen  Gebrauch  des  Wortes  Bande  für  beide  Gruppen  von  Er- 
scheinungen entstanden  ist,  sei  daher  im  Folgenden  die  Emission  von  Banden 
erster  Art  Linienfluorescenz  genannt. 

633.  In  der  geschichtlichen  Uebersicht  ist  bereits  darauf  hingewiesen 
worden,  dass  schon  StokesO  vergeblich  versucht  hat,  bei  Jod  und  Brom 
Fluorescenz  nachzuweisen,  und  dass  dies  erst  LommeP)  gelang.  Lommel 
untersuchte  Untersalpetersäure-,  Chlor-,  Brom-  und  Joddämpfe.  Er  fand,  dass 
nur  Jod  fluorescire,  und  wies  dies  nach,  indem  er  etwas  Jod  in  einem  Glas- 
kölbchen  verdampfte,  so  dass  er  nicht  allzudichten  Dampf  erhielt,  und  dann 
mittelst  einer  Linse  Sonnenlicht  auf  die  Röhre  concentrirte.  Man  sieht  als- 
dann orangegelbes  Fluorescenzlicht,  das  besonders  hervortritt,  wenn  das  auf- 
fallende Licht  durch  ein  grünes  Glas  gegangen  ist.  Bei  Einschaltung  eines 
blauen  Glases  zeigte  sich  die  Fluorescenz  nur  schwach  und  sie  verschwand 
ganz  bei  Anwendung  eines  rothen  Glases. 

Wird  das  benutzte  Sonnenlicht  spectral  zerlegt,  so  erweisen  sich  am 
wirksamsten  die  grünen  Strahlen  zu  beiden  Seiten  der  Linie  E  des  Sonnen- 
spectrums,  weniger  wirken  die  blaugrünen  und  gelben  und  gar  nicht  die 
rothen,  blauen,  violetten  und  ultravioletten  Strahlen.  Dies  letztere  wurde 
noch  besonders  unter  Benutzung  von  Quarzapparaten  nachgewiesen  und  zwar, 
indem  ein  Fluorescenzspectrum  auf  einer  Aesculinlösung  erzeugt  wurde.  Der 
hell  erleuchtende  ultraviolette  Theil  blieb  dann  ungeändert,  wenn  in  einem 
vor  den  Spalt  des  Apparates  gehaltenen  Röhrchen  Joddampf  entwickelt  wurde. 

Das  lichtschwacbe  Spectrum  des  Jods  erwies  sich  als  zusammengesetzt 
aus  Roth,  Orange,  Gelb  und  Grün,  wobei  das  Orange  am  hellsten  war.  Es 
erschien  continuirlich  ohne  hellere  und  dunklere  Streifen. 

Die  übrigen  genannten  Dämpfe  und  Gase  fluorescirten  ebensowenig  wie 
Lösungen  von  Jod  in  verschiedenen  Lösungsmitteln. 

Lommel  bemerkt,  dass  die  Wirksamkeit  der  Strahlen  zu  erklären  sei 
aus  den  Absorptionsverhältnissen  des  Joddampfes,  und  hebt  hervor,  dass  Jod 
die  einzige  Substanz  sei,  bei  welcher  die  violetten  Strahlen  gänzlich  un- 
wirksam seien. 

Von  den  Schlüssen  Lommels  haben  sich  einige  als  unzutreffend  er- 
wiesen. Was  die  beim  Joddampf  constatirte  Ausnahme  betrifft,  so  hebt 
Lommel  bereits  selbst  hervor,  dass  die  nicht  absorbirte  Strahlung  auch  nicht 
fluorescenzerregend  wirken  könne;  weiter  hat  sich  gezeigt,  dass  das  Spectrum 
durchaus  nicht  continuirlich  ist. 

1)  G.  Stokes,  On  the  cban^e  of  refrangibility  of  light.  Phil.  Trans.  1852,  ü.  p.  463- 
562.  1S53,  III.  p.  385—396. 

2)  E.  Lommel,  Die  Fluorescenz  des  Joddampfes.  Wiedem.  Ann.  19.  p.  356— 358  (1S&3). 
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Man  erhält  ein  intensiveres  Fluorescenzspectrum,  wenn  man  nach  dem 
Vorgange  von  Wiedemann  und  Schmidt^)  das  Jod  in  evacuirte  Glas- 
kugeln bringt  und  mit  Sonnen-  oder  Bogenlicht  beleuchtet,  oder  wenn  man 
die  weiter  unten  beim  Natriumdampf  beschriebene  Anordnung  von  Wood 
anwendet. 

Dass  man  bei  primitiver  Anordnung  des  Versuches  nichts  von  einer 
Cannelirung  des  Fluorescenzspectrums  bemerkt,  erklärt  sich  erstens  aus  der 
Wirkung  des  breiten  Spaltes,  der  in  Rücksicht  auf  die  Lichtschwäche  des 
Fluorescenzspectrums  angewendet  wird  2),  und  zweitens  aus  der  Wirkung 
der  Schichtdicke  des  fluorescirenden  Dampfes  selbst«^),  die  dahin  geht,  den 
Intensitätsabfall  an  den  Kanten  der  Banden  zu  verringern  und  auf  diese 
Weise  das  Spectrum  einem  continuirlichen  anzunähern,  ^j 

634.  In  neuester  Zeit  wird  das  Fluorescenzspectrum  des  Jods  von  R,  W. 
W^ood  untersucht  5).  Es  besteht  aus  einzelnen  Linien,  die  den  hellen  Linien  des 
Glühspectrums  und  Bandenemissionsspectrums  sowie  den  dunklen  Linien  des 
Bandenabsorptionsspectrums  entsprechen . 

Ein  grosser  Theil  der  dunklen  Linien,  denen  helle  Linien  des  Fluores- 
cenzspectrums entsprechen,  dreht  ferner  die  Polarisationsebene  des  Lichtes 
im  Magnetfeld,  gerade  so  wie  dies  beim  Natriumdampf  geschieht  0). 

Bringt  man  daher  eine  Kugel  mit  Joddampf  zwischen  die  Pole  eines 
Electromagneten  und  zwischen  gekreuzte  Nicols  und  beobachtet  in  der  Richtung 
der  Kraftlinien,  so  hellt  sich  das  Gesichtsfeld  auf,  sobald  der  Magnet  erregt  wird. 
Das  nunmehr  durchgehende  Licht  ist  grünlich  gefärbt  und  erweist  sich  bei 
spectraler  Zerlegung  als  aus  zahlreichen  hellen  Linien  zusammengesetzt,  die 
dunklen  Absorptionslinien  des  Dampfes*  entsprechen,  ohne  dass  jedoch  zu  jeder 
dunklen  Linie  sich  eine  helle  fände.  Auch  entsprechen  sich  die  Intensitäten  der 
hellen  und  dunklen  Linien  keineswegs,  so  dass  der  Intensitätsverlauf  innerhalb 
der  Banden  des  „magnetischen"  Spectrums  ein  ganz  anderer  ist,  als  im  Absorp- 
tionsspectrum. Nach  den  Beobachtungen  an  den  D-Linien  des  Natriums  sollte, 
man  erwarten,  das  alle  hellen  Linien  des  „magnetischen  Spectrums"  mindestens 
doppelt  seien.  Es  ist  bisher  jedoch  Wood  nicht  gelungen,  mit  einem  Gitter 
mittlerer  Grösse  eine  Auflösung  der  Linien  zu  beobachten. 


1)  E.  Wiedemann  und  .G.  C.  Schmidt,  üeber  Lichtemission  organischer  Substanzen 
im  gasförmigen,  flüssigen  und  festen  Zustand.  Wiedem.  Ann.  56.  p.  IS— 36  (1S95).  — 
G.  C.  Schmidt,  Ueber  die  Beziehung  zwischen  Fluorescenz  und  Actinoelectricität.  Wiedem. 
Anu.  64.  p.  708—724  (1898). 

2)  Vergl.  Bd.  I.  p.  313. 

3)  H.  Konen,  lieber  die  Spectren  des  Jod.  Wiedem.  Ann.  65.  p.  278  (1898). 

4)  Vergl.  weiter  unten  und  R.  W.  Wood,  Phil.  Mag.  (6)  12.  p.  329—336  (1906). 

5)  R.  W.  Wood,  Physical  optics,  New  York  1905.  p.  443,  —  Phil.  Mag.  (6)  12.  p. 
147—149  (1906). 

6)  R.  W.  Wood,  The  magnetic  rotation  spectra  of  vapors.  J oh n 's  Hopkins  üniversity 
circular  1906,  p.  222—223.  —  Man  vergl.  auch  §  639.  —  R.  W.  Wood.  The  fluorescence, 
ma^etic  rotation  and  temperatur  emission  spectrum  of  jodine  vapour.  Phil,  Mag.  (6)  12.  p. 
329—336  (1906). 
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Wenn  man  ein  entwickeltes  Fluorescenzspectrum  erhalten  will,  so  ist  es 
wie  bereits  erwähnt,  noth wendig,  das  Jod  in  eine  Glaskugel  einzuschliesse  n 
und  zu  evacuiren.  Wood  findet,  dass  unterhalb  eines  Druckes  von  15cm 
in  Luft  überhaupt  keine  Fluorescenz  auftritt,  und  dass  das  Fluorescenzspectrum 
sich  erst  unterhalb  von  Drucken  von  1cm  erheblich  entwickelt.  In  Wasser- 
stoff beginnt  die  Fluorescenz  schon  bei  30  cm  Druck,  um  aber  später  lang- 
samer zuzunehmen,  so  dass  bei  etwa  2  cm  die  Fluorescenzhelligkeiten  in  Luft 
und  Wasserstoff  die  gleichen  sind.  1 

Zur  Erklärung   dieser  Erscheinung  zieht  Wood   zwei   Hypothesen    in  I 

Betracht.  Die  erste  berücksichtigt  den  Einfluss  der  molecularen  Zusammen- 
stösse  und  nimmt  an,  dass  bei  Anwesenheit  eines  zweiten  Gases  von  hohem 
Druck  die  mittlere  Zeit  zwischen  zwei  Zusammenstössen  zu  klein  sei,  als 
dass  die  Molecüle  genügend  Energie  aus  der  einfallenden  Strahlung  aufspei- 
chern könnten,  um  selbst  Licht  auszusenden.  Dass  über  130000  Lichtwellen 
Zeit  hätten,  bei  Atmosphärendruck  ihre  Energie  an  das  fluorescirende 
Molecel  abzugeben,  sieht  Wood  nicht  als  bedenklich  für  die  Hypothese  an. 
Wohl  aber  schliesst  er  aus  dem  Verhalten  des  Jods  in  Wasserstoff,  dass  die 
erste  Annahme  nicht  zutreiFen  könne,  da  ja  dann  bei  niederen  Drucken  die  Fluo- 
rescenzintensitäten  in  Wasserstoff  und  Luft  nicht  gleich  sein  könnten.  Wood 
zieht  daher  die  zweite  Hypothese  vor,  dass  der  Joddampf  mit  dem   fremden  j 

Gase  eine  chemische  Verbindung  eingehe,  sich   sozusagen   theilweise   in   ihm  j 

löse,  so  wie  es  bei  Jodlösungen  in  Schwefelkohlenstoff  oberhalb  der  kritischen  | 

Temperatur  beobachtet  worden  sei.  Zu  dieser  Annahme  passt  auch  das  Ver- 
halten des  Anthracendampfes  1). 

Aendert  man  die  Farbe  des  erregendes  Lichtes,  so  ändert  auch  das 
Fluorescenzlicht  seine  Farbe.  Es  hat  blaugrüne  Farbe,  wenn  man  mit  blauem 
Lichte  anregt,  gelbgrüne,  wenn  mit  Grün  angeregt  wird,  und  orange  wenn 
man  Gelb  benutzt.  Das  Fluorescenzlicht  erstreckt  sich  über  den  anregenden 
Theil  des  Spectrums  und  reicht  noch  ein  Stück  darüber  hinaus  nach  Roth  hin. 
Eine  genauere  Untersuchung  steht  noch  aus. 

Die  Erscheinungen  der  Fluorescenz  des  Joddampfes  bilden  demnach,  soweit 
die  jetzigen  Veröffentlichungen  reichen,  ein  vollkommenes  Gegenstück  zu  der 
Fluorescenz  des  Natriumdampfes,  mit  der  wir  uns  weiterhin  eingehend  zu 
beschäftigen  haben  werden. 

Da  die  Absorptionsspectra  von  Brom  und  Untersalpetersäure  sich  im 
Magnetfelde  gerade  so  verhalten  wie  das  Absorptionsspectrum  des  Jods,  so 
ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  auch  Fluorescenzspectra  von  ähnlichen 
Eigenschaften  wie  beim  Jod  existiren.  Wood  hat  allerdings  keine  Fluores- 
cenz beim  Brom  finden  können. 

635.  Wie  Wiedemann  und  Schmidt  gezeigt  haben,  besitzen  die 
Dämpfe  einer  Reihe  organischer  Körper  das  Vermögen  zu  fluoresciren.     Mau 


1)  Vergl.  weiter  unten. 
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biini^t  sie  zu  diesem  Zwecke  in  evacuirte  Glaskugeln,  erhitzt  diese  und  lässt 
den  Strahlenkegel  einer  Bogenlampe  oder  der  Sonne  vermittels  einer  Linse 
auffallen.  Wir  geben  hier  eine  Liste  der  fluorescirenden  Substanzen  mit  An- 
gabe der  Farbe  des  ausgesendeten  Lichtes. 


Beten 

schwach  dunkelblau 

Phenanthren 

prächtig  blauviolett 

Anthracen 

intensiv  blau 

Anthrachinon 

blau 

Chrysen 

sehr  schwach  blau 

Indigo 

schwach  blau  violett 

Naphtalin 

sehr  schwach  violett 

Napbtazarin 

prachtvoll  rothbraun. 

Keine  Fluorescenz  zeigten  die  Dämpfe  von  Azobenzol,  Chinin,  Diphenyl- 
amin,  Naphtochinon. 

Alle  genannten  Körper  besitzen,  soweit  sich  das  mit  den  benutzten 
Glasgefässen  feststellen  Hess,  nur  im  Ultraviolett  gelegene  Absorptionsspectra. 
Wiedemann  und  Schmidt  schliessen  daraus,  dass  für  diese  Dämpfe  das 
Stokes'sche  Gesetz  gelte.  Sollte  sich  dies  bestätigen,  so  würde  zwischen 
der  Fluorescenz  von  Jod-  und  Natriumdampf  und  der  Fluorescenz  der  obigen 
Substanzen  ein  tiefgreifender  Unterschied  bestehen,  da  bei  Jod  und  Natrium 
das  Fluorescenzspectrum  dem  Absorptionsspectrum  entspricht.  Eine  bestimmte 
Entscheidung  lässt  sich  hier  zur  Zeit  nicht  geben,  da  bisher  zu  wenig  über 
die  Structur  der  Absorptionsspectra  der  Dämpfe  organischer  Körper  be- 
kannt ist. 

In  neuester  Zeit  hat  Eis  ton  *)  die  Fluorescenz  des  Anthracendampfes 
und  des  Phenanthrendampfes  untersucht  und  dabei  in  der  That  gefunden,  dass 
diese  Dämpfe  sich  anders  als  I  und  Na  und  mehr  wie  Flüssigkeiten  verhalten. 
Eis  ton  verdampft  gereinigtes  Anthracen  in  Glaskugeln,  belichtet  mit  ver- 
schiedenen Lichtquellen  und  photographirt  die  auftretenden  Fluorescenzspectra 
sowie  die  Absorptionsspectra.  Beim  Anthracen  hat  das  Fluorescenzlicht  eine 
intensiv  blaue  Farbe.  Es  erstreckt  sich  über  den  Bereich  l  4700  bis  A  3650, 
ist  continuirlich  und  besitzt  drei  Maxima  bei  l  3900,  A  4150  und  X  4320.  Es 
Hessen  sich  keine  Andeutungen  einer  Zusammensetzung  aus  Linien  wahr- 
nehmen, vielmehr  gleicht  das  Spectrum  demjenigen  von  fluorescirenden  Flüssig- 
keiten und  Lösungen.  Unterhalb  k  3250  konnte  das  Spectrum  nicht  unter- 
sucht werden,  da  Glasgefässe  für  den  Dampf  benutzt  wurden.  Die  Absorption 
des  Dampfes  ist  continuirlich  und  erstreckt  sich  von  k  4250  bis  abwärts  zur 
Beobachtungsgrenze.    Mit  Hülfe  absorbirender  Schirme  und  der  Verwendung 


1)  T.  S.  Eis  ton,  The  fluorescence  of  anthracene  vapor,  Johns  Hopkins  University 
circular  1906,  p.  254 — 256.  —  The  flnorescent  and  absorption  spectra  of  anthracene  and  phe- 
uantrene  vapors.  Astrophys.  J.  25.  p.  155—169,  1907.  Hierzu:  R.  W.  Wood,  Physical  optics, 
New  York  1905,  p.  443.  —  R.  W.  Wood,  The  fluorescence,  magnetic  rotation  and  tempera- 
ture  emission  spectrum  of  iodine  vapour.  Phil  Mag.  (6)  12.  p.  329—336  (1906). 
Kayser,  Spectroscopie.  IV.  5S 
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verschiedener  Lichtquellen  wurde  festgestellt,  dass  alle  Strahlen  des  Absorp- 
tionsbereiches fähig  sind,  Fluorescenz  zu  erregen.  Die  Intensitätskurve  des 
Fluorescenzspectrums  ändert  dabei  nicht  ihre  Gestalt,  sondern  nur  ihre 
absolute  Höhe.  Bei  Veränderung  der  erregenden  Wellenlänge  zeigt  sich,  dass 
die  Stokes'sche  Eegel  nicht  streng  befolgt  wird,  sondern  nur  angenähert  in 
dem  Sinne,  dass  das  Fluorescenzspectrum  als  Ganzes  höher  liegt  als  der  Ab- 
sorptionsbereich, jedoch  sich  in  diesen  noch  hinein  erstreckt.  Aehnlich  wie 
bei  den  bereits  beschriebenen  Gasen  zeigt  sich  ferner,  dass  die  Beimischung 
gewisser  fremder  Gase  das  Fluorescenzvermögen  zerstört  und  zwar  auch  in 
Fällen,  wo  anscheinend  keine  derartige  Reaction stattfindet,  wiez.B.beiSauerstoflf- 
beimischung.  Der  Verf.  erklärt  dies  als  einen  der  Wirkung  der  Lösungsmittel 
bei  festen  Körpern  analogen  Effect.  Es  wirken  nicht  auf  das  Fluorescenzver- 
mögen: N,  Hj  Leuchtgas,  CO,  CO^ -Hgr-Dampf.  Zerstört  wird  das  Fluorescenz- 
vermögen durch  Cy,  Cl,  80^  0;  geschwächt  durch  Luft,  unterhalb  1  Atm. 
ist  die  Intensität  des  Fluorescenzspectrums  unabhängig  vom  Drucke,  oberhalb 
wird  sie  durch  steigenden  Druck  geschwächt.  Eine  Steigerung  der  Dampf- 
dichte wirkt  wie  eine  Steigerung  der  Concentration  bei  den  Lösungen. 

Das  Fluorescenzspectrum  von  Phenanthren  ist  demjenigen  von  Anthracen 
sehr  ähnlich.  Es  besitzt  die  gleichen  Banden  wie  dieses,  jedoch  ausserdem 
noch  ein  weiteres  Band  bei  X  3600.  Das  Absorptionsspectrum  beider  Dämpfe 
soll  das  gleiche  sein.  Da  die  beiden  Substanzen  isomer  sind,  wie  die  beiden 
folgenden  Formeln  zeigen 


C6H4 


\  CH~C6H4 

^  ±14  II  I 

\CH^  CH— C6H4 

Anthracen  Phenanthren 

SO  Überrascht  die  Aehnlich  keit  der  Spectra  nicht. 

Sollte  sich  der  continuirliche  Character  der  beiden  Emissionsspectra  auch 
bei  Anwendung  stärkerer  auflösender  Kraft  bestätigen,  so  würde  man  beide  kaum 
in  die  Gruppe  der  fluorescirenden  Gase  und  Dämpfe  7,  Hg^  Na,  K  einreihen 
können.  Es  dürfte  sich  vielleicht  empfehlen,  bei  einer  Entscheidung  über  den 
Character  der  fraglichen  Fluorescenzspectra  auch  ihre  Emissionsspectra  in 
Vacuumröhren  zum  Vergleich  heranzuziehen. 

636.  Wiedemann  und  Schmidt  haben  neben  den  Fluorescenzspectren 
der  genannten  Körper  auch  die  Spectra  der  Electroluminescenz  geprüft,  und  sie 
finden,  dass  Fluorescenzfarbe  und  Electroluminescenzfarbe  einander  entsprechen. 
Die  Spectra  der  letzteren  sollen  indes  keine  scharf  begrenzten  Banden  oder 
Linien  besitzen.  Zugleich  wird  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  auch  den 
Verbindungsspectren  von  Hgh,  HgCh  und  HgBn  Fluorescenzspectra  ent- 
sprechen. 

An  dieser  Stelle  dürften  auch  wohl  die  Beobachtungen  einzureihen  sein 
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die  von  Ramsay  und  Young^),  sowie  E.  Wiedemann^)  über  die  Fluores- 
cenz  von  Lösungen  organischer  Farbstoffe  oberhalb  der  kritischen  Temperatur 
gemacht  worden  sind.  Sowohl  Eosin  wie  Magdalaroth  fluorescirten  oberhalb 
der  kritischen  Temperatur  deutlich  in  alcoholischer  Lösung,  während  Safra- 
nin sich  zersetzte.  Nach  den  Erfahrungen  Woods^)  über  das  Absorptions- 
spectrum von  Jodlösungen  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  wäre  es  nicht 
ausgeschlossen,  dass  es  sich  bei  der  beobachteten  Fluoresceuz  um  ein  Gemisch 
der  Fluorescenzspectra  des  Gases  und  der  Lösung  handelt.  In  diesem  Zu- 
sammenhange wäre  es  interessant  zu  versuchen,  ob  Jodlösungen  oberhalb  der 
kritischen  Temperatur  fluoresciren. 

Es  scheint  nicht,  dass  seit  der  Arbeit  von  Wie  de  mann  und  Schmidt 
ausser  Anthracen  und  Phenanthren  andere  organische  Dämpfe  auf  Fluoresceuz 
untersucht  worden  sind.  Bei  der  Bedeutung,  die  gerade  die  Fluoresceuz  der 
Gase  für  das  Verständnis  des  Mechanismus  der  Emission  gewinnt,  dürfte  es 
daher  lohnend  sein,  in  systematischer  Weise  nach  fluorescirenden  organischen 
Dämpfen  zu  suchen,  wobei  Fluoresceuz,  Absorption,  Electroluminescenz,  Dis- 
persion und  magnetische  Drehung  möglichst  gleichzeitig  geprüft  und  ver- 
glichen werden  müssten.  Bisher  liegen  für  organische  Dämpfe  nur  die  aller- 
ersten Anfänge  zu  solchen  Arbeiten  vor. 

637,  Ein  weiteres  fluorescirendes  Gas  ist  der  Dampf  des  Quecksilbers, 
wie  Hartley^)  gefunden  hat.  Das  Fluorescenzlicht  hat  grüne  Farbe.  Es 
tritt  aber  nur  unter  besonderen  Umständen  auf.  Hartley  benutzte  ein  Ge- 
fäss  aus  Quarzglas,  in  welchem  das  Quecksilber  siedete,  bei  763  mm  Atmo- 
sphärendruck und  84  mm  Ueberdruck  des  Quecksilbers  in  einem  angesetzten  ge- 
kühlten Condensationsrohre.  Die  Temperatur  betrug  während  des  Siedens 
etwa  360 «.  So  lange  das  Metall  heftig  siedete,  erregte  das  Licht  eines  Funkens  ' 
zwischen  Fb—Cd  und  Crf— Än-Electroden  grüne  Fluoresceuz  derart,  dass  man 
die  Circulation  des  Dampfes  an  seiner  Fluoresceuz  erkennen  konnte.  Sobald 
jedoch  das  ganze  flüssige  Metall  verdampft  war,  und  daher  die  Temperatur 
eine  wenig  stieg,  hörte  die  Fluorescenz  gänzlich  auf.  Sie  begann  von  neuem, 
wenn  frisches  Quecksilber  zugefüllt  wurde.  Dass  keine  Oxydation  ins  Spiel 
kam,  geht  daraus  hervor,  dass  die  Fluorescenz  am  hellsten  war,  wenn  der 
Quecksilberdampf  bereits  die  Luft  vollständig  verdrängt  hatte.  Wie  Hart- 
ley  gleichzeitig  festgestellt,  absorbirt  der  Quecksilberdampf 5)  unter  den  an- 
gegebenen Umständen  und  bei  einer  Schichtdicke  von   37  mm   nur   innerhalb 


1)  W.  Ramsay  und  S.  Young,  On  tlie  nature  of  liquids.    Chem.  News  54.  p.  203— 
205  (1886). 

2)  E.  Wiedemann,  Optische  Notizen:  1.  üeber  die  Farbe  des  Jodes,  2.  Fluorescirende 
Dämpfe.  Wiedem.  Ann.  4L  p.  299—302  (1890). 

3)  R.  W.  Wood,  Phil.  Mag.  (5)  41.  p.  423—431  (1896).    Vergl.  Bd.  III.  p.  331. 

4)  W.  N.  Hartley,  The  absorption  spectrum  and  fluorescence  of  mercury  vapoiir.  Proc. 
Roy.  Soc.  76.  p.  428—430  (1905). 

5)  Man  vergl.  Bd.  III.  §  225. 

5S* 
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eines  scharfen  Absorptionsstreifens  bei  2471.67  bis  2528.8.  Wir  werden 
weiter  unter  sehen,  inwieweit  dies  zutrifft;  ob  vielleicht  das  grüne  Fluores- 
cenzlicht  des  Quecksilberdampfes  das  gleiche  Spectrum  besitzt  wie  das  aus 
Vacuumröhren  und  aus  der  Quecksilberbogenlampe  bekannte  Bandenspectrum 
des  Quecksilbers,  ist  noch  unentschieden.  In  allerneuester  Zeit  hat  R.  W.  Wood 
die  Fluorescenz  des  Quecksilberdampfes  weiter  untersucht  i)  und  dabei  ge- 
funden, dass  der  jEfgr-Dampf  zwei  scharfe  Absorptionslinien  bei  X  2535 . 3  und 
l  2541 . 7  besitzt,  die  die  Energie  für  das  Fluorescenzlicht  liefern.  Man  be- 
obachtet dieses  letztere  nach  Wood  am  besten,  wenn  man  Quecksilber  in 
einem  offenen  Quarzglasgefäss  bei  Atmosphärendruck  siedet  und  das  Licht  eines 
Zinkfunkens  auf  der  Oberfläche  mittelst  einer  Linse  concentrirt.  Bei  Benutz- 
ung eines  Vacuums  muss  die  Quarzkugel  von  der  Pumpe  abgeschmolzen  und 
in  einem  auf  Eothglut  erhitzten  Ofen  erwärmt  werden.  Die  Dampfdichte  ist 
sonst  nicht  gross  genug.  Bei  Anwendung  geringer  Dispersion  scheint  das 
Fluorescenzspectrum  continuirlich  vom  Gelb  bis  zum  Ultraviolett,  mit  maxi- 
maler Intensität  im  Grün  und  einem  Minimum  im  Beginn  des  Ultraviolett 
Dies  Band  wird  fast  durch  alle  ultravioletten  Funkenlinien  in  mehr  oder 
weniger  starkem  Maasse  angeregt.  Auch  die  Linie  2535  erscheint  im  Fluorescenz- 
spectrum und  zwar  sehr  stark  bei  Erregung  durch  Licht  des  Aluminiumfunkens, 
schwächer  mit  Cadmiumfunken  jedoch  gar  nicht  mit  Zinkfunken.  Im  ersten 
Falle  ist  das  äusserste  Aluminiumpaar  bei  1861  wirksam,  alle  anderen 
Aluminiumlinien  erregen  keine  Fluorescenz.  Bei  der  Erregung  durch  Cd  ist 
es  merkwürdig,  dass  die  Cd-Linien  von  der  erregten  Linie  2535  alle  weiter 
ab  liegen,  als  die  Zinklinien,  die  unwirksam  sind,  obwohl  sie  in  den  Bereich 
des  Absorptionsstreifens  fallen. 

Ob  die  Linie  2540  des  jff^-Funkens  die  Linie  2540  im  Fluorescenz- 
spectrums  zu  erregen  vermag,  hat  Wood  noch  nicht  feststellen  können,  da 
die  Absorption  im  Quecksilberdampfe  selbst  und  die  Anwesenheit  von  zer- 
streutem Lichte  die  Entscheidung  erschwert. 

Weiter  findet  Wood,  dass  die  Fluorescenz  und  die  Absorption  des 
Quecksilberdampfes  in  der  gleichen  Weise  von  anwesenden  fremden  Gasen 
beeinflusst  werden,  wie  wir  dies  bereits  beim  Jod  und  Anthracen  gesehen  haben 
und  weiter  noch  beim  Natrium  finden  werden.  Erhitzt  man  Hg  in  einer 
evacuirten  Quarzkugel,  so  besteht  das  Absorptionsspectrum,  solange  der 
Dampfdruck  klein  ist,  wie  bereits  erwähnt,  aus  zwei  scharfen  Absorptions- 
streifen von  denen  der  stärkere  bei  2535  liegt.  Erhöht  man  nun  den  Druck 
(bis  7  Atm.),  so  verbreitet  sich  die  Linie  2535  unsymmetrisch  nach  der  weniger 
brechbaren  Seite  und  zwar  ausserordentlich  stark,  während  die  nach  dem 
Ultraviolett  gelegene  Kante  ihren  Platz  behält.    Die  Skizze  in  Fig.  100  gibt 

1)  Nach  frndl.  brieflicher  Mittheilung.  —  R.  W.  Wood,  Modification  in  the  appearance 
and  Position  of  an  absorption  band  resulting  from  the  preseuce  of  a  foreign  gas.  Astrophjs. 
J.  26.  p.  41—45  (1907).    (Anm.  während  der  Correctur). 
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ein  Bild  von  dem  Aussehen  des  Absorptionsstreifens,  wenn  man  eine  grosse 
Anzahl  von  Absorptionsspectren  untereinander  photographirt,  bei  Drucken  0 
(oben)  bis  7  Atm.  (unten).  Bei  allen  diesen  Drucken  fluorescirt  der  Queck- 
silberdampf stark.  Befindet  sich  das  Quecksilber  dagegen  in  einer  mit  Luft 
oder  Wasserstoff  gefüllten  Kugel,  so  tritt  bei  keinem  Drucke  Fluorescenz  auf. 
Zugleich  zeigt  die  Absorption  ein  charakteristisches  Verhalten.  Zunächst  ver- 
breitert sich  nämlich  die  Linie  2535  symmetrisch,  von  einem  gewissen  Drucke 


A  •  27« 
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Fig.  100.  Fig.  101.  Fig.  102. 

ab  jedoch  wieder  einseitig,  so  wie  es  die  Skizze  in  Fig.  101  andeutet.  Erhitzt 
man  endlich  Quecksilber  in  einer  mit  einer  dünnen  offenen  Ansatzröhre  ver- 
sehenen Kugel,  so  verbreitert  sich  zunächst  der  Absorptionsstreifen  symmetrisch, 
so  lange  noch  Luft  in  der  Kugel  gegenwärtig  ist.  Sowie  aber  der  letzte  Rest 
der  Luft  durch  den  Quecksilberdampf  ausgetrieben  wird,  rückt  der  Absorp- 
tionsstreifen scheinbar  ein  Stück  nach  dem  rothen  Ende  des  Spectrum  hin. 
In  Wahrheit  verschwindet  die  Verbreiterung  auf  der  violetten  Seite,  wie  im 
Vacuum,  während  diejenige  auf  der  rothen  Seite  constant  bleibt,  da  man  den 
Druck  des  Quecksilberdampfes  nicht  über  eine  Atm.  steigern  kann.  Die 
Skizze  Fig.  102,  erläutert  den  Vorgang;  bei  A  ist  der  Punkt,  wo  die  Luft 
ausgetrieben  wird.  Die  gleiche  Stelle  gibt  auch  den  Zeitpunkt  an,  in  welchem 
die  Fluorescenz  einsetzt,  die  fehlt,  solange  noch  Luft  in  der  Kugel  ist.  In 
allemeuester  Zeit  hat  Wood  weiter  festgestiellt,  dass  auch  eine  fie-Atmosphäre 
die  Quecksilberabsorption  in  der  gleichen  Weise  beeinflusst  wie  die  Luft. 
Versuche  mit  Argon  sollen  auch  angestellt  werden.  Es  scheint  also,  dass  alle 
molecularen  Zusanunenstösse,  ausgenommen  diejenigen  zwischen  Quecksilber- 
molecttlen  selbst,  den  Absorptionsstreifen  nach  der  ultravioletten  Seite  hin 
verbreitern. 

638.  Vor  kurzem  hat  Wood  0  ferner  noch  die  Fluorescenz  des  Thallium - 
dampfes  entdeckt,  der  bei  Anregung  mit  ultraviolettem  Lichte  die  grüne  Linie 
sehr  stark  ausstrahlt.    Die  Untersuchung  ist  noch  im  Gange. 

639.  Im  Jahre  1896  machten  E.  Wiedemann  und  Schmidt'^)  die 
bedeutsame  Beobachtung,  dass  Natriumdampf  sowohl  wie  Kaliumdampf  fluores- 


1)  Nach  brieflicher  Mittheilnng. 

2)  E.  Wiedemann  nnd  G.  C.  Schmidt,  Fluorescenz  des  Natrium-  und  Ealium- 
dampfes  und  die  Bedeutung  dieser  Thatsache  für  die  Astrophysik.  Wiedem.  Ann.  67.  p.  447— 
454  (1S96). 
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ciren,  wenn  man  sie  im  Vacuum  erzeugt.  Die  benutzte  Anordnung  glich 
dabei  der  schon  bei  der  Untersuchung  der  fluorescirenden  organischen  Dämpfe 
angewendeten.  Die  Metalle  wurden  in  Glaskugeln  gebracht,  und  die  Kugeln 
evacuirt;  dann  wurde  von  der  Seite  mittels  einer  Linse  der  Licht- 
kegel der  Sonne  oder  einer  Bogenlampe  auf  den  Dampf  des  Metalls  geleitet 
und  senkrecht  dazu  mittelst  eines  Spectroscopes  beobachtet.  Es  zeigte  sich, 
dass  die  Fluorescenzspectra  den  Absorptionsspectren  entsprechen  und  beim 
Na  aus  Banden  im  Roth  und  Grün  sowie  aus  den  i)-Linien  bestehen.  Ferner 
wurden  die  Electroluminescenzspectra  von  Kalium-  und  Natriumdampf  ver- 
glichen, und  es  fand  sich,  dass  diese  Spectra  den  Fluorescenzbanden  ent- 
sprechen.   Lithium  konnte  nicht  zu  Fluorescenz  erregt  werden. 

Mit  einem  grösseren  Spectralapparat ^)  konnten  E.  Wiedemann  und 
Schmidt  weiter  das  im  Grün  und  Blau  gelegene  Fluorescenzspectrum  des 
Natriumdampfes  in  Banden  auflösen  und  die  Analogie  der  Absorption  und 
Fluorescenz  ausser  Zweifel  stellen. 

640.  An  die  Arbeiten  von  E.  Wiedemann  und  Schmidt  knüpften 
nun  eine  Reihe  von  Experimentaluntersuchungen  von  W  o  o  d  2)  an,  die  augenblick- 
lich noch  in  vollem  Gange  sind,  aber  bereits  jetzt  eine  Menge  der  merkwür- 
digsten Thatsachen  ans  Licht  gefördert  haben  3).  Es  gewährt  einen  hohen 
Genuss,  zu  verfolgen,  wie  sich  unter  den  Händen  des  Experimentators  die 
Hülfsmittel  und  Methoden  immer  mehr  verfeinern,  so  dass  schliesslich  die 
Fluorescenzerscheinung  bis   in   die   feinsten  Details   analysirt   werden   kann. 


1)  E.  Wiedemann  und  G.C.Schmidt,  Ueber  das  Fluorescenzspectrum  des  N  atriums 
Wiedem.  Ann.  42.  p.  447—453  (1896).  —  Verli.  physic.  Ges.  86.  p.  37—40  (1S97). 

2)  R.  W.  Wood,  The  anomalous  dispersion  of  sodium  vapor.  Proc.  Roy.  Soc.  69. 
p.  157—171  (1901).  —  Phil.  Mag.  (6)  3.  p.  128—132  (1902).  —  Physic.  Zs.  3.  p.  230—233  (1902). 
—  On  the  electrical  resonance  of  metal  particles  for  light  waves.  Phil.  Mag.  (6)  4.  p.  425— 
429  (1902).  (6)  6.  p.  259-266  (1903).  -  Physic.  Zs.  4.  p.  338—339  (1902).  —  R.W.  Wood 
and  J.  H.  Moore,  The  fluorescence  and  absorption  spectra  of  sodium  vapor.  Phil.  Mag.  (6) 
6.  p.  362—374  (1903).  —  Astrophys.  J.  18.  p.  94—111  (1903).  —  Physic.  Zs.  4.  p.  701—706 
(1903).  —  R.  W.  Wood,  A  quantitative  determination  of  the  anomalous  dispersion  of  sodium 
vapor  in  the  visible  and  ultra-violet  regions.  Phil.  Mag.  (6)  8.  p.  293—324  (1904).  —  Proc. 
Amer.  Acad.  40.  p  365—396  (1904).  —  Physic.  Zs.  6.  p.  605,  751—763  (1905).  -  Phy- 
sical  Optics,  New  York,  1905,  Chap.  18.  p.  443— 451.  —  Anomolous  dispersion  of  the  magnetic 
rotation  of  the  plan  of  Polarisation  Phil.  Mag.  (6)  9.  725—727  (1905).  —  Physic.  Zs.  6. 
p.  416—417  (1905).  —  The  magneto-optics  of  sodium  vapor  and  the  rotatory  dispersion  for- 
mula.  Phil.  Mag.  (6)  10.  p.  408—427  (1905).  —  The  fluorescence  of  sodium  vapor  and  the 
resonance  radiation  of  electrons.  Phil.  Mag.  (6)  10.  p.  513—525  (1905).  —  Physic.  Zs.  6. 
p.  903—910  (1905).  —  Die  Fluorescenz  des  Natriumdampfes  hei  Erregung  mit  monochroma- 
tischem Lichte.  Physic.  Zs.  7.  p.  105—106  (1906).  —  The  resonance  radiation  or  fluorescence 
of  sodium  vapor.  Johns  Hopkins  uuiversity  circular  (1906)  p.  220—221.  —  The  magnetic 
rotation  spectra  of  vapors.  Johns  Hopkins  University  circular  (1905).  p.  222—223.  —  Fluo- 
rescence and  magnetic  rotation  spectra  of  sodium  vapor,  and  their  analysis.  Proc.  Amer.  Acad. 
42.  p.  235-260  (1906).  —  Phil.  Mag.  (6)  12.  p.  499—529  (1906).  —  Physic.  Zs.  7.  p.  S73 
bis  892  (1906). 

3)  Ich  möchte  auch  an  dieser  Stelle  Herrn  Wood  für  die  Liebenswürdigkeit  danken, 
mit  der  er  mich  durch  briefliche  Mittheilungen  und  üeberlassung  von  Correcturbogen  über  den 
Stand  seiner  Arbeiten  informirt  hat. 
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Wood  ist  zuerst  auf  die  Fluorescenz  des  Natriumdampfes  aufmerksam  ge- 
worden bei  Gelegenheit  der  Untersuchung  der  anomalen  Dispersion,  die  in 
der  Nähe  der  Absorptionslinien  des  Linienspectrums  stattfindet  *).  Im  Zu- 
sammenhang mit  einer  Eeihe  von  Arbeiten  über  die  Dispersion,  die  anomale 
Rotationsdispersion  und  die  Absorption  des  Natriumdampfes  untersucht  dann 
Wood  die  Fluorescenz  immer  eingehender. 

Wir  wollen  zunächst  die  technischen  Hülfsmittel  besprechen,  deren  man 
sich  zur  Herstellung  einer  zu  Fluorescenzbeobachtungen  geeigneten  Dampf- 
masse bedienen  kann;  sie  sind  nach  den  Anforderungen  an  die  Dauer  und 
die  Brillanz  des  Versuches  verschieden.  Indem  wir  sie  in  der  Reihenfolge  an- 
führen, wie  sie  von  Wood  benutzt  wurden,  ordnen  wir  sie  zugleich  nach 
ihren  Leistungen. 

Am  einfachsten  ist  es,  ein  Stück  Natrium  in  eine  Glaskugel  zu  bringen, 
diese  an  der  Luftpumpe  zu  evacuiren,  vermittelst  einer  Linse  den  Lichtkegel 
so  auf  die  Kugel  zu  concentriren,  dass  die  Spitze  dicht  über  dem  geschmolzenen 
Natrium  liegt,  und  nun  zu  erhitzen.  Wenn  man  senkrecht  zum  Lichtkegel 
beobachtet,  so  sieht  man  dann  das  grünlich  aussehende  Fluorescenzlicht  *'^). 

Das  Verfahren  hat  jedoch  viele  Mängel.  Denn  nach  kurzer  Zeit  schlägt 
sich  Natriumdampf  auf  den  Wänden  nieder,  und  diese  werden  vom  Metall  an- 
gegriffen und  schwärzlich  gefärbt.  Ausserdem  ist  der  Dampf  einerseits  nicht 
dicht  genug,  um  die  Fluorescenz  mit  voller  Stärke  zu  zeigen,  andererseits 
aber  in  den  äusseren  Schichten  wieder  zu  dicht,  so  dass  er  einen  grossen  Theil 
des  Fluorescenzlichtes  wieder  absorbirt. 

Besser  ist  in  dieser  Hinsicht  die  folgende  Anordnung  (Fig,  103) 3).  Man 
bringt  ein  kleines  Stück  reines  Natrium  in  ein  weites 
Reagensrohr,  das  oben  luftdicht  mit  einer  Glasplatte 
verkittet  ist  (Siegellack)  und  ein  Ansatzröhrchen 
trägt,  durch  das  es  leergepumpt  werden  kann.  Die 
Anwendung  ist  aus  der  Figur  ohne  weiteres  verständ- 
lich. Man  beobachtet  von  oben  durch  die  Glasplatte 
und  sieht  dann,  je  nach  der  Dampfdichte,  das  Fluores- 
cenzlicht  als  Stück  eines  leuchtenden  Kegels,  so  wie 
es  rechts  auf  der  Figur  für  von  oben  nach  unten 
zunehmende  Dichte  dargestellt  ist. 

Alle   diese  Glasapparate   haben  aber  den  Nach- 
theil,   dass    sie    nur    kurze    Zeit,    etwa    eine    halbe 


Fig.  103. 


Minute  brauchbar  sind,  und  zerspringen,  wenn  man  ein  zweites  Mal  erhitzt. 

1)  R.  W.  Wood,  The  anomalous  dispersion  of  sodiuin  vapor.  Proc.  Roy.  Söc.  69. 
p.  167  (1901). 

2)  E.  Wiedemann  und  G.  C.Schmidt,  üeber  das  Fluorescenzspectrum  des  Natrims. 
Wiedem.  Ann.  42.  p.  448—453  (1896). 

3)  R.  W.  Wood.  On  the  fluorescence  of  sodium  vapour  and  the  resonance  radiation  of 
electrons.  Phil.  Mag.  (6)  10.  p.  52  (1905).  —  L.  Puccianti,  Sulla  fluorescenza  del  vapore 
dl  sodio.  N.  Cim.  (5)  8.  1—11  (1904). 
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Wood  ging  daher  bald   dazu   über,  Metallröhren   zu  verwenden.    Am 
'  geeignetsten  dazu  sind  nathlose  Stahlröhren,  doch  kommt  man  zur  Noth  auch 
mit  Messingröhren  aus. 

Bei  seinen  ersten  Versuchen  leitete  Wood  Wasserstoff  durch  die  das 
Natrium  enthaltenden  Apparate,  der  electrisch  hergestellt,  getrocknet  und 
dann  über  glühendes  Kupfer  geleitet  wurde,  um  Reste  von  Sauerstoff  zu  ent- 
fernen. Es  geschah  dies,  um  die  Bildung  von  Natriumoxyd  möglichst  zu  ver- 
meiden, das  durch  seine  weisse  Farbe  äusserst  störend  wirkt,  indem  es 
falsches  Licht  reflectirt.  Die  eigenthümliche  Zähigkeit  des  Natriumdampfes, 
der  sowohl  im  Wasserstoff  wie  im  Vacuum  eine  an  dem  flüssigen  Metall 
klebende  Wolke  bildet,  kommt  dabei  sehr  zur  Hülfe,  indem  die  Destillation 
nach  den  entfernten  Verschlussplatten  der  Bohren  nur  ganz  langsam  vor  sich 
geht.  Wie  sich  später  gezeigt  hat,  beeinflusst  jedoch  die  Wasserstoffatmos- 
phäre wesentlich  das  Verhalten  des  Natriumdampfes,  so  dass  es  nöthig  ist, 
im  Vacuum  zu  arbeiten,  wenn  man  die  Fluorescenz  vollständig  beobachten 
will.  Man  benutzt  dazu  eine  Quecksilber-  oder  auch  eine  Oelpumpe,  die 
man  durch  Siegellackkittungen  mit  den  Natriumdampfapparat  verbindet. 
Hält  die  Pumpe  nicht  völlig  dicht,  so  empfiehlt  es  sich,  einen  Absperrhahn 
zwischenzuschalten.  Anfangs  sieht  man  beim  Erhitzen  noch  Theilchen  von 
Natriumoxyd,  die  aber  nach  einigen  Minuten  verschwinden. 

Die  erste,  von  Wood  benutzte  Form  der  Fluorescenzröhre  ist  in  Fig.  104 
angedeutet.    An  den  Enden  eines  mit  einem  Querstück  versehenen  Eisenrohrs 

befinden  sich  Glasplatten,  deren  Kittstellen 
durch  Kühlgefässe  mit  fliessendem  W^asser 
kalt  gehalten  werden.  Das.  Natrium  wird 
vor  dem  Aufkitten  der  zweiten  grossen 
Verschlussplatte  an  die  Kreuzungsstelle  der 
beiden  Rohre  gebracht  und  mit  einem  Ge- 
^'«'  ^^*-  blase  erhitzt. 

Für  Demonstrationszwecke  gentigt  ein  einfaches  Stahlrohr  oder,  wenn 
dies  nicht  zur  Verfügung  steht,  ein  Messingrohr  von  5  bis  7  cm  Durchmesser 
und  etwa  60  cm  Länge.  An  einem  Ende  wird  ein  kleines  Stück  Messingrohr 
zum  Auspumpen  mit  Silber  angelöthet  Die  Enden  der  Röhre  werden  geglättet 
und  geschmolzener  Siegellack  an  den  Rand  gebracht,  so  dass  er  einen  Wulst 
von  etwa  2  mm  Dicke  bildet.  Man  richtet  dann  die  Röhre  auf,  erwärmt 
eine  Glasplatte,  fährt  mit  der  Flamme  über  den  Siegellackwulst  bis  er 
schmilzt,  und  legt  die  Glasplatte  auf,  die  in  optischem  Contact  mit  den  Siegel- 
lack stehen  muss.  Mit  einer  kleinen  Flamme  geht  man  dann  noch  über  die 
Kittstelle,  bis  der  Siegellack  frei  über  das  Glas  fliesst.  Man  schmilzt  dann 
ein  Stück  Natrium  in  einem  Schmelztiegel  und  giesst  das  Metall  auf  eine 
Glasplatte.  Ein  Stück  des  so  erhaltenen  reinen  Natriums  bringt  man  in  die 
Röhre.  Dann  wird  die  zweite  Platte  in  der  gleichen  Weise  wie  die  erste  aufgekittet 
und  die  Röhre   in  der  oben   angegebenen  Weise  evacuirt.    Ist  dies  einmal 
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g^eschehen,  so  kann  die  Röhre  abgeschmolzen  und  zu  späterem  beliebigen  Ge- 
brauch bei  Seite  gesetzt  werden. 

Um  die  Fluorescenz  zu  demonstriren,  bringt  man  das  Natrium  in  die 
Mitte  der  Eöhre,  richtet  in  ein  wenig  geneigter  Richtung  durch  eine  der  Ver- 
schlussplatten den  Lichtkegel  einer  Bogenlampe*  oder  der  Sonne  auf  einen 
Punkt  direkt  über  dem  Natrium  und  erhitzt.  Wenn  man  dann  von  der  anderen 
Seite  hineinsieht,  so  bemerkt  man  einen  leuchtend  grünen  Fluorescenzfleck. 

Eine  vollkommenere  Anordnung 
ist  die  folgende  (Fig.  105):  in  ein 
60  cm  langes  und  7.5  cm  weites  nahtloses 
Kohr  aus  Stahl  (Shelby)  ist  senkrecht 
zur  Axe  in  der  Mitte  ein  25  cm  langes 
und  18  mm  weites  Stahlrohr  mit  Silber 
eingelöthet.  Unmittelbar  darunter  und 
senkrecht  zu  beiden  Rohren  ist  ein  kleiner 
Eisentiegel  in  der  gleichen  Weise  ein-  ^^^'  ^^^• 

gelöthet,  der  durch  Ausbohren  eines  1 8  mm  Eisencylinders  hergestellt  ist  und 
soweit  in  das  Innere  der  weiten  Röhre  hineinragt,  dass  der  obere  Rand  des 
Tiegels  gerade  durch  die  enge  Röhre  gesehen  werden  kann.  Ausserdem  ist  noch 
ein  dünnes  "Messingrohr  eingelötet.  Man  füllt  in  der  gleichen  Weise,  wie  es  oben 
beschrieben  wurde,  Stücke  reinen  Natriums  in  den  Tiegel,  kittet  die  Platten 
auf,  evacuirt  und  beobachtet  durch  das  seitliche  Ansatzrohr.  Röhren  dieser 
Art  gestatten  etwa  zweistündiges  Experimentiren,  bevor  sie  neu  gefüllt  werden 
müssen.  Sie  haben  aber  noch  den  Nachtheil,  dass  ausser  dem  Fluorescenzlicht 
leicht  fremdes  Licht  von  der  fluorescenzerregendeu  Lichtquelle  ins  Auge  ge- 
langt. 

Dieser  Nachtheil   ist  vermieden  bei  der  letzten  Form  der  Röhre,  die  in 
Fig.  106  angedeutet  ist.    In  ein  Stahlrohr  von   der  Länge   60  cm   und   dem 


Fig.  106. 

Durchmesser  7.5  cm  ist  eine  Retorte  eingeschoben,  die  aus  einem  Stahlrohr 
hergestellt  ist,  das  gerade  in  die  weitere  Röhre  passt  und  auf  beiden  Seiten 
durch  Stahlbleche  geschlossen  ist,  die  oben  ovale  Oeffnungen  tragen,  durch  die 
man  hineinsehen  kann.    Man  füllt  die  Retorte  zur  Hälfte,  indem  man  durch 
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eines  der  Fenster  geschmolzenes  Natrium  eingiesst,  kittet  die  Glasplatten  auf, 
wie  früher,  und  evacuirt  bis  auf  etwa  1  mm.  Um  die  Enden  der  Röhre  legt 
man  Streifen  von  Docht,  die  in  Wasser  tauchen.  Die  Erwärmung  geschieht 
electi-isch.  Dazu  ist  ein  Streifen  Asbestpappe  um  die  Röhre  gelegt  und  mit 
Heizdraht  umwickelt.  Es  muss  noch  bemerkt,  werden,  dass  die  eine  der 
beMen  Glasplatten  gegen  die  Rohraxe  geneigt  ist,  um  falsche  Reflexe  zu  ver- 
meiden, die  sonst  auftreten,  da  man  von  derselben  Seite  her  beobachtet,  von 
welcher  auch  das  erregende  Licht  einfällt. 

Eine  Röhre  der  be- 
^,^^-""t  schriebenen  Art  hat  ein- 

4J-       f ^ '''-'-' s:^ (1 mal  den  Vortheil, mehrere 

hundert     Arbeitsstunden 
— — f,  ohne  Neufullung  brauch- 


ZurPiimpe  c 


J 


li 


Zum  Manometer 


'  bar  zu  sein,  da  die  Eisen- 
bleche die  Diffusion  des 
Metalldampfes  hindern 
und  ein  grosser  Metall- 
vorrath  auf  einmal  in  die 
Röhre  gebracht  werden 
^^  ^^'"  kann.    Ausserdem   kann 

man  das  Fluorescenzlicht  auf  ganz  schwarzem  Hintergrund  und  frei  von 
fremden  Beimengungen  erhalten.  Das  Princip  der  dabei  zu  benutzenden  An- 
ordnung ist  in  den  Figuren  107  und  108  angedeutet  In  der  ersten  Figur  kommt 
das  Licht  von  dem  zweiten  Spalt  eines  „Illuminators",  d.  h.  eines  Spectral- 
apparates,  der  zur  Herstellung  von  monochromatischem  Licht  dient.  Es 
wird  von  einem  Spiegel  reflectirt  und  durch  eine  Halblinse  zu  einem  Licht- 
kegel vereinigt,  der  die  vordere  Oeffnung  des  Natriumbehälters  gerade  füllt, 
und  dessen  Licht  weiterhin  auf  nur  eine  Seite  des  zweiten  Diaphragmas  fallt. 
Eine  zweite  Halblinse  bildet  den  Fluorescenzfleck  auf  dem  Spalte  des  Spectral- 
apparates  ab.  Bedeckt  man  dann  die  zweite  Glasplatte  der  Röhre  mit  einem 
schwarzen  Tuche,  so  sieht  man  die  Fluorescenz  auf  vollkommen  dunklem  Hinter- 
grunde, wenn  nach  etwa  einer  halben  Stunde  die  letzten  Spuren  der  suspendirten 
Natriumoxydtheilchen  verschwunden  sind.  Eine  besondere  Probe  dafür,  ob  dies 
erreicht  ist,  werden  wir  noch  kennen  lernen. 

Nach  dem  Gesagten  ist  die  zweite  Figur  (108)  ohne  weiteres  verständlich. 
Es  mag  an  dieser  Stelle  noch  erwähnt  werden,  dass  sich  zum  Verschlusse  von 
Röhren,  die  mit  Alcali-Metalldämpfen  gefüllt  sind,  ganz  besondere  Platten  aus 
geschmolzenem  Magnesiumoxyd  eignen,  die  von  den  Dämpfen  nicht  angegriffen 
werden,  und  noch  den  weiteren  Vortheil  besitzen,  direkt  mit  Glas  verschmolzen 
werden  zu  können,  wie  Platin  i). 

641.  Von  besonderer  Wichtigkeit  bei  der  Untersuchung  der  Fluores- 
cenz der  Dämpfe   ist  weiter   die   benutzte   Lichtquelle.    Will  man   weisses 


1)  Nach  brieflicher  Mittheilung  Woods. 
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Licht  zur  Erregung  verwenden,  so  benutzt  man  am  besten  Sonnenlicht  oder  das 
Licht  des  positiven  Kraters  einer  Bogenlampe.    Handelt  es  sich  darum,  breitere 
Streifen  des  continuirlichen  Spectrums  anzuwenden,  so  genügen  passend  gewählte 
Absorptionsschirme.  Kei- 
nereSpectralfarben  erhält 
man  mit  Spectralappara- 
ten.    Diese  leiden  jedoch 
an  zwei  Mängeln.    Wenn 
man  nämlich  den  Spalt 
auch  noch  so  eng  macht» 
so  bedeckt  er  doch,  wenn 
die  Auflösung    des   be- 
nutzten Apparates  nicht 
sehr    gross    ist,    immer 
noch  mehrere  A.    Dieser 
Bezirk   ist   aber  breiter 
als  der  Abstand  der  mei- 
sten Absorptionslinien  des 
Natriumdampfes,  so  dass 
es  nicht  möglich  ist,  die 
Fluorescenz    durch    Ab- 
sorption in  einer  einzigen 
Linie  anzuregen.  Ausser- 
dem aber  wird  das  con- 
tinuirliche  Licht  bei  ge- 
nügender Zerlegung  der- 
artig schwach,   dass  die 
Fluorescenz  nur  bei  völlig 
ausgeruhtem     Auge     zu 
sehen  ist. 

Man  ist  also  gezwun- 
gen, Lichtquellen  mit  dis- 
continuirlichen  Spectren 
anzuwenden.  Als  solche 
kommen  in  Betracht 
Flammen,  Funken,  Bogen, 
Vacuumröhren  und  Va- 
cuumbogen.  Welche  von 
diesen  man  benutzen  muss, 
hängt  von  dem  fluorescirenden  Gase  ab,  da  es  darauf  ankommt,  dass  das 
betreffende  Spectrum  Linien  besitzt,  die  hinreichend  genau  mit  Absorptionslinien 
des  untersuchten  Gases  zusammenfallen.  Von  wenigen  Ausnahmefällen  ab- 
gesehen,  wird  man  weiter  das  Licht  spectral   zerlegen   müssen,    ehe   es  in 
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den  Fluorescenzapparat  eintritt.  Da  man  die  Helligkeit  einer  fluorescirenden 
Schicht  steigern  kann,  indem  man  sie  „end  on"  betrachtet,  ist  es  weiter  nothwen- 
dig,  eine  möglichst  grosse  Flache  zn  belichten.  Es  empfiehlt  sich  aus  diesem  Grunde, 
keinen  Spalt  zu  benutzen,  sondern  Lichtquellen  mit  möglichst  wenigen  Linien 
anzuwenden  und  direct  mit  den  monochromatischen  Bildern  der  Lichtquelle 
zu  belichten.  Wood*)  benutzt  z.  B.  zu  diesem  Zwecke  ein  grosses  Schwefel- 
kohlenstoffprisma von  12  cm  Oeffnung  mit  zwei  achromatischen  Linsen  Ton 
12  cm  Oeffnung  und  2  m  Brennweite,  von  denen  das  eine  als  Collimator,  das 
andere  als  Fernrohr  dient.  Andere  Anordnungen  wie  Absorptionsschirme,  Ein- 
schaltung von  Krystallen  von  Kaliumchlorat  ^)  oder  Einschaltung  einer  Quarz- 
platte senkrecht  zur  Achse  zwischen  Nichols  erwiesen  sich  als  weniger  wirksam. 

Von  den  genannten  Lichtquellen  sind  die  Flammen  zwar  unter  beson- 
deren Umständen^)  brauchbar,  im  allgemeinen  jedoch  zu  lichtschwach.  Das 
Gleiche  gilt  von  dem  Lichte  der  Funken.  Dagegen  konnte  Wood  für  den 
Natriumdampf  verwenden:  Vacuumröhren  mit  Helium  und  mit  Wasserstoff, 
Bogen  zwischen  Electroden  aus  Blei,  Silber,  Kupfer  und  Wismuth,  femer 
Bogen  mit  Natrium,  Lithium  und  Baryum,  endlich  Quarzbogenlampen  mit 
Cadmium,  Zink  oder  Thallium  (von  Heraus).  Die  zuletzt  genannten  Lampen 
geben  eine  sehr  intensive  und  zweckmässige  Lichtquelle,  halten  jedoch  nur 
etwa  dreissig  Stunden,  da  dann  ihre  Oberfläche  körnig  wird  und  sich  mit 
einem  undurchsichtigen  Beschlag  überzieht.  Ausserdem  erlöschen  sie  leicht, 
was  bei  lange  dauernden  Expositionen  lästig  ist.  Es  empfiehlt  sich  darum 
eine  automatische  Zündung,  deren  Schaltung  etwa  nach  der  Skizze  in  Fig.  108 
angeordnet  werden  kann. 

642.  Wir  wollen  nun  zunächst  annehmen,  es  werde  weisses  Licht  zur 
Erregung  der  Fluorescenz  benutzt.  Alsdann  besteht  das  Spectrum  des  Fluores- 
cenzlichtes  („complexes  Spectrum**),  das  im  Ganzen  eine  grüne  Farbe  besitzt, 
aus  drei  Theilen,  nämlich  1)  den  beiden  D-Linien^),  2)  einem  im  Roth  ge- 
legenen und  von  dunklen  Zwischenräumen  durchzogenen  Bandenspectrum,  das 
nur  bei  grösserer  Dampfdichte  deutlich  wird,  3)  einem  im  Gelb,  Grün  und 
Blau  gelegenen  Bandenspectrum,  das  aus  unregelmässig  angeordneten  Banden 
und  Linien  besteht.  Dieser  dritte  Theil  erstreckt  sich  von  k  4600  bis  k  5700. 
Er  lässt  sich  wieder  fti  drei  Theile  theilen.  Von  diesen  umfasst  der  erste  den 
Bezirk  571  bis  500  und  besteht  aus  Linien  von  nahezu  gleichen  Zwischen- 
räumen, die  in  Folge  periodischer  Schwankungen  der  Intensität  ein  System 

1)  R.  W.  Wood,  Flnorescence  and  magnetic  rotation  spectra  of  sodiam  vapor,  and  their 
analysis.    Phil.  Mag.  (6)  12.  p.  499—529  (1906). 

2)  Einzelne  Krystalle  reflectiren  nur  Licht  ans  einem  ganz  schmalen  Spectralbereich. 
Die  Erscheinung  beruht  auf  Interferenz,  vergl.  Lord  Rayieigh,  Phil.  Mag.  (5)  26.  p.  256— 
265  (1888).  —  R.  W.  Wood,  Physical  optics,  New- York  1905,  p.  135.  —  R.  W.  Wood,  Inter- 
ference  colours  of  chlorate  of  potash  crystals  and  a  new  method  of  isolating  heat  waves.  PhiL 
Mag.  (6)  12.  p.  67—70  (1906). 

3)  R.  W.  Wood,  The  fluorescence  of  sodium  vapor  and  the  resonance  radiation  of  elec- 
trons.    Phil.  Mag.  (6)  10.  p.  551  (1905). 

4)  Man  vergl.  auch  den  nächsten  §. 
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von  Banden  bilden.  Der  zweite  Theil  von  500  bis  477  besteht  aus  einseitig 
unscharfen  unregelmässigen  Streifen  von  variabler  Breite.  Im  dritten  Theile 
—  577  bis  468  —  sind  die  Banden  ziemlich  regelmässig  vertheilt  und  meist  in 
Paaren  angeordnet.  Bei  einer  Spaltweite  von  etwa  0.2  mm  waren  die  Linien, 
aus  denen  die  Banden  bestehen,  ebenso  scharf  wie  die  Vergleichslinien  des 
Eisenspectrums.  Bei  Anregung  mit  weissem  Lichte  ist  ausserdem  jede  Linie 
des  Fluorescenzspectrums  von  zwei  seitlichen  breiten  Linien,  „Flügeln"  (wings) 
begleitet,  die  nach  den  von  der  zugehörigen  Linie  des  Spectrums  abgekehrten 
Seiten  scharf  begrenzt  sind.  Fig.  109  giebt  ein  Bild  des  Aussehens  solcher 
Linien  nach  einer  Zeichnung  von  Wood.    Die  dunklen  Linien  sind  die  Zwischen- 


Fig.  109. 

räume  der  „Flügel**.  Bei  Anregung  mit  monochromatischem  Lichte  ver- 
schwinden diese  letzteren  häufig,  aber  nicht  immer.  Unter  Umständen  könne 
sie  auch  allein,  ohne  die  centrale,  helle  Linie  auftreten. 

Die  Maxima  der  Banden,  die  durch  das  periodische  Wachsen  und  Ab- 
nehmen der  Intensität  der  Linien  gebildet  werden,  liegen  ungefähr  bei  den 
folgenden  Wellenlängen: 

4791 


5665 

5551 

5361 

5120 

5645 

5510 

5816 

5150 

5620 

5465 

5246 

4971 

5585 

5415 

5185 

4882 

Die  letzten  drei  Banden  erhält  man  nur  bei  dichtem  Dampfe  und  bei  Beleuch- 
tung mit  dem  Lichte  der  gleichen  Wellenlänge  deutlich.  Ihre  Wellenlänge 
ist  daher  unsicher. 

Die  Banden  des  Fluorescenzspectrums  verhalten  sich  ähnlich  wie  die  des 
Sauerstoffs,  d.  h.  man  erhält  angenähert  eine  Parabel,  wenn  man  die  Wellen- 
längen der  Kanten  zu  Abscissen  macht  und  die  Ordinaten  von  Bande  zu  Bande 
um  gleiche  Stücke  anwachsen  lässt.  Eine  Bestätigung  hierfür  ergiebt  sich 
aus  dem  Umstand,  dass  aus  der  Kurve  die  Abwesenheit  zweier  Banden  folgen 
würde,  und  dass  eine  von  diesen  nachträglich  an  der  berechneten  Stelle  5676 
gefanden  wurde. 

643.    Weiterhin  soll   nun  das  Verhalten  der  verschiedenen  Theile  des 
Fluorescenzspectrums  gesondert  besprochen  werden. 

Wie  schon   erwähnt,   ist  das  im  Roth  gelegene  Stück  der  Banden  am 
schwierigsten  zu  beobachten.    Es  ist  daher  von  Puccianti^)  nicht  gesehen 


1)  L. Puccianti,  SuUa Fluorescenza dell  vapore  disodio.  Nuovo Cim. (5) 8.  p.  1—11(1904). 
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worden  und   bisher   nicht  genauer  untersucht.    Neuerdings  hat   Wood   es 
photographirt.  *) 

Von  Linien  des  Linienemissionsspectrums  treten  im  Fluorescenzspectrum 
nur  die  D-Linien  auf.  Auch  sie  können  leicht  übersehen  werden,  da  in  weiteren 
Gefässen  mit  Ansatzstücken  der  peripherische  Natriumdampf  absorbirend  wirkt, 
und  in  Glasgefässen  der  Metallniederechlag  auf  den  Wänden,  sowie  die  bald 
eintretende  Färbung  des  Glases  die  Beobachtung  stören.  Aus  diesem  Grunde 
haben  Wood  und  Moore  bei  ihren  ersten  Untersuchungen  kein  Fluorescenz- 
licht  in  der  Nähe  der  D-Linien  und  auch  keine  erregende  Wirkung  derselben 
Wellenlängen  finden  können.  Dann  haben  jedoch  Pucci an ti 2)  und  später 
Wood 3)  selbst  gezeigt,  dass  das  Fluorescenzspectrum  in  der  That  die  D- 
Linien  umfasst  und  weiter,  dass  diese  nur  von  Licht  der  gleichen  Wellen- 
länge und  unabhängig  von  dem  übrigen  Fluorescenzspectrum  erregt  werden. 
Puccianti  arbeitete  mit  Sonnenlicht.  Um  zu  entscheiden,  welche  Wellen- 
länge erregend  wirke,  wurde  in  den  Weg  der  Sonnenstrahlen  eine  Natrium- 
flamme eingeschaltet.  Sobald  auf  diese  Weise  das  auch  noch  in  der  dunklen 
Fraunhofer'schen  Linie  enthaltene  Licht  beseitigt  wurde,  verschwand  das 
gelbe  Fluorescenzlicht  von  der  Wellenlänge  der  D-Linien.  Wood  führt  den 
Beweis,  indem  er  eine  stark  mit  Na  gefütterte  0-S^Flamme  als  Lichtquelle 
verwendet.  Das  gereinigte  iVa-Metall  wird  in  eine  weite  Reagensröhre  ge- 
bracht, die  oben  mit  einer  dicken  Glasplatte  verschlossen  ist.  Neben  derselben 
ist  ein  Stück  Glasrohr  eingeführt,  das  dazu  dient,  die  Röhre  zu  evacuiren. 
Man  beobachtet  von  oben  durch  die  Glasplatte,  während  das  Licht  der  O-H- 
Flamme  mittelst  einer  Linse  auf  die  Röhre  concentrirt  wird.  Alsdann  erscheint 
der  Lichtkegel  in  gelbem  Lichte,  dessen  Intensität  mit  der  Dampfdichte  zu- 
nimmt, während  zugleich  das  erregende  Licht  immer  weniger  in  den  in  der 
Röhre  enthaltenen  Dampf  eindringt.  (Vergl.  Fig.  103).  Ist  die  Dampfdichte  nicht 
zu  gross,  so  erkennt  man,  dass  die  gelbe  Linie,  aus  der  das  Spectrum  besteht,  doppelt 
ist.  Es  ergiebt  sich  also  die  bemerkenswerthe  Thatsache,  dass  der  Natriumdampf 
im  Stande  ist,  gleichsam  durch  Resonanz  das  einfallende  Licht  wieder  auszu- 
senden, wenn  dies  die  Wellenlänge  der  D-Linien  besitzt.  Da  gleichzeitig  jede 
andere  Wellenlänge  unwirksam  bleibt  und  auch  ausser  den  D-Linien  keine 
andere  Emission  erfolgt,  so  ist  zu  schliessen,  dass  das  die  D-Linien  aussen- 
dende System  von  dem  die  Banden  erzeugenden  durchaus  verschieden  sein 
müsse,  wie  das  ja  auch  mit  den  sonstigen  Erfahrungen  stimmt.  Wie  auch 
Wood  schon  hervorhebt,  wäre  es  interessant,  zu  wissen,  wie  die  beiden  D- 
Linien  sich  zu  einander  verhalten,  und  ob  es  möglich  ist,  die  eine  durch  die 
andere  zu  erregen  oder  nicht.  Der  experimentellen  Entscheidung  dieser  Frage 
hat  bisher  die  Schwierigkeit  im  Wege  gestanden,   die  darin  liegt,   dass  man 


1)  Nach  brieflicher  Mittheilung. 

2)  L.  Puccianti,  Sulla  Fluorescenza  dell  vapore  dl  sodio.    Nuovo  Cim.  (5)  8.  p  1  bis 
11  (1904). 

3)  R.  W.  Wood,  The  fluorescence  of  äodium  vaponr  etc.    Phil.  Mag.  (6)  10.  p.  521  (1905). 
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das  erregende  Licht  zu   sehr  schwächen  muss,   um  gesondert  mit  einer  der 
beiden  D-Linien  belichten  zu  können. 

Eine  weitere  Frage,  die  sich  hier  anschliesst,  ist  die,  ob  es  möglich  ist 
die  Natriumlinien  mittelst  der  Absorption  in  den  Gliedern  der  Hauptserie  von 
grosserer  Ordnungszahl  anzuregen,  und  umgekehrt.  Wood  hat  einen  Versuch 
in  dieser  Hinsicht  gemacht,  indem  er  das  Fluorescenzspectrum  des  iVa-Dampfes 
bei  Erregung  mit  dem  Lichte  der  iVa-Linien  und  bei  Erregung  mit  ultra- 
violettem Lichte  photographirte  resp.  ocular  prüfte.  Es  gelang  ihm  aber  weder 
im  zweiten  Falle  die  D-Linien,  noch  im  ersten  Falle  das  Paar  der  Hauptserie 
bei  3303  zu  finden. 

In  jüngster  Zeit  hat  Fredenhagen  >)  seine  Theorie,  dass  die  D-Linien 
sowie  andere  Flammenlinien  ihre  Entstehung  nicht  etwa  dem  Metall  selbst, 
sondern  dem  sich  bildenden  und  wieder  dissociirenden  Natriumoxyd  verdankten, 
auch  auf  die  Fluorescenz  des  Natriumdampfes  ausgedehnt  und  die  Ansicht 
ausgesprochen,  dass  auch  bei  der  Fluorescenz  die  nicht  zu  vermeidenden  Spuren 
von  Sauerstoff  die  Entstehung  des  Oxydes  und  weiterhin  der  D-Linien  ver- 
ursachten. Er  deutet  dann  die  oben  gegebene  Beobachtung  Woods  über  die 
Unabhängigkeit  der  Fluorescenz  der  D-Linien  von  der  Emission  der  andern 
Linien  als  Stütze  seiner  Ansicht.  Wenn  es  nun  wohl  zugegeben  werden  muss, 
dass  die  Anwesenheit  von  Spuren  des  Oxydes  nicht  ausgeschlossen  werden 
kann,  so  scheinen  doch  die  Beobachtungen  über  den  Zusammenhang  der  Emission 
mit  der  Dampfdichte,  sowie  die  bekannten  Thatsachen  über  den  Bau  des 
ganzen  Natriumspectrums  die  Auffassung  Fredenhagens  auszuschliessen. 
Näher  darauf  einzugehen,  ist  hier  nicht  der  Ort. 

W4.    Das  Verhalten  des  mittleren,  das  eigentliche  Fluorescenzspectrum 
enthaltenden  Theiles   ist  je   nach   der  Art  der  Erregung  verschieden.    Ver- 
w^endet  man  weisses  Licht,   so  umfasst  dies  Spectrura,   wie  bereits  erwähnt, 
den  Bezirk  X  4600—5600  und  zeigt  sich  nur  in  der  Gegend  5000  deutlich  aus 
Linien  zusammgesetzt  und  cannelirt.    Benutzt  man  dagegen  spectral  zerlegtes 
Licht,  so  wird  die  Zusammensetzung  aus  Banden  deutlicher,  während  zugleich 
sich    die  Beschaffenheit   des  Fluorescenzlichtes   ändert.    Wir  wollen  zunächst 
annehmen,   man   benutze   kein   homogenes  Licht,   vielmehr  Stücke  von  etwa 
50  A.  Breite   aus   einem  continuirlichen  Spectrum.    Beginnt  man  mit  kurzen 
Wellen,  so  sieht  man  zuerst  Fluorescenzlicht,  wenn  man  in  die  Gegend  4600 
kommt,  wo  auch  das  Absorptionsspeotrum  seine  untere  Grenze  hat  (4616).    Das 
Pluorescenzlicht  entspricht  seiner  spectralen  Ausdehnung  nach  zunächst  dem  er- 
regenden Licht.  Ausserdem  tritt  aber  noch  eine  Emission  in  den  Grenzen  k  5400 
bis  5650  auf,  in  der  die  bei  Benutzung  von  weissem  Lichte  nur  undeutlich  zu 
erkennende  Cannelirung  scharf  hervortritt.    Der  zwischen  den  beiden  Stücken 
gelegene  Theil  des  vollständigen  Spectrums  fehlt  gänzlich.    Erhöht  man  nach 
und  nach  die  mittlere  Wellenlänge  des  erregenden  Lichtes,  so  rückt  das  Gebiet 

1)  C.  Fredenhagen,   Ueber  reine  Temperaturstrahlung  und    die  Anwendbarkeit   des 
Kirchboff'schen  Gesetzes.    Physical.  Zs.  8.  p.  407—415  (1907). 
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grösster  Fluorescenzintensität  aus  dem  Gelb  allmählich  immer  tiefer  nach  dem 
Grün.  Der  dunkle  Kaum  in  der  Mitte  des  Fluorescenzspectrums  wird  dabei 
immer  schmaler,  das  Gesammtspectrum  an  beiden  Enden  immer  kürzer. 
Fig.  110  giebX  ein  Bild  der  Aenderung  nach  einer  Photographie  von  Wood. 

Das  erregende  Licht  ist  mit 
einem  Pfeile  gekennzeichnet ; 
Blau  liegt  links;  in  derselben 
Fig.  ist  unter  A  und  B  das 
vollständige  Fluorescenzspec- 
trum  zu  sehen,  wie  man  es 
bei  Erregung  mit  weissem 
Lichte  beobachtet,  und  zwar 
unter  B  weiter  ins  Gelb  rei- 
chend. Neben  der  Aenderung 
der  Grenzen  bemerkt  man 
noch  eine  charakteristische 
^^'  Aenderung,  wenn  man  das  er- 

regende Licht  aus  verschiedenen  Theilen  des  Spectrums  entnimmt.  Es  hat  nämlich 
den  Anschein,  als  ob  die  Maxima  in  den  einzelnen  Banden  ihren  Platz  änderten. 
Diese  scheinbare  Wanderung  der  Maxima  erklärt  sich,  wenn  man  möglichst 
homogenes  Licht  verwendet,  und  zwar  durch  eine  verschiedene  Zusammen- 
setzung der  Banden  aus  einzelnen  Linien.  Aus  diesem  Grunde  nennt  Wood 
auch  das  vollständige  Fluorescenzspectrum  das  „complexe"  Spectrum. 

645.  Beobachtet  man  nämlich  das  Fluorescenzspectrum,  während  man 
einen  nur  wenige  A,  breiten  Streifen  erregenden  Lichtes  das  Spectrum  durch- 
laufen lässt,  so  hat  es  den  Anschein,  als  ob  die  einzelnen  Linien,  aus  denen 
sich  die  Banden  zusammensetzen,  hin  und  herrückten.  Dies  ist  jedoch  nicht 
der  Fall;  vielmehr  ändert  sich  die  Zusammensetzung  des  erregten  Lichtes 
vollständig,  wenn  man  von  einer  erregenden  Lichtart  zu  einer  benachbarten 
übergeht.  Jede  Wellenlänge  des  einfallenden  Lichtes  ruft,  sofern  sie  nur  mit 
einer  Wellenlänge  der  Absorptionslinien  des  iV^a-Dampfes  zusammenfallt,  eine 
bestimmte  Serie  von  Linien  des  Fluorescenzspectrums  hervor  und  alle  diese 
Serien  zusammen,  nebst  Einzellinien,  bilden  eben  das  vollständige,  complexe 
Fluorescenzspectrum.  Zur  genauen  Verfolgung  der  einzelnen  Linienserieu 
bedarf  es  nun  der  Erregung  durch  sehr  schmale  Spectralbezirke,  da  die  Linien 
des  complexen  Spectrums  sehr  nahe  bei  einander  liegen,  und  man  gleichzeitig 
mehrere  erregt,  wenn  der  erregende  Spectralbezirk  über  eine  Breite  von  etwa 
1  A,  hinausgeht.  Continuirliche  Lichtquellen  sind  daher  nur  sehr  schwierig 
zu  verwenden,  da  ihr  Spectrum  bei  der  erforderlichen  Reinheit  nicht  mehr 
die  nöthige  Intensität  besitzt.  Wood,  der  allein  bisher  Untersuchungen  in 
dieser  Richtung  angestellt  hat,  benutzt  daher  zur  Erregung  einzelne  Linien 
möglichst  grosser  Intensität  aus  den  Spectren  der  in  §  641  erwähnten  Licht- 
(luellen.    Mit  Hülfe  derselben  ist  es  ihm  sogar  gelungen,  einen  grossen  Theil 
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der  Fluorescenzserien  mit  einem  Prismenapparat  ^)  zu  photographiren.  Aller- 
dings ist  dieser  Art  der  Untersuchung  eine  Grenze  gesetzt  dadurch,  dass  sich 
nicht  für  alle  Linien  des  Fluorescenzspectrums  starke  Emissionslinien  finden 
lassen,  die  mit  genügender  Genauigkeit  coincidiren.  Auch  lässt  der  Umstand, 
dass  es  überhaupt  möglich  ist,  eine  Reihe  der  schärfsten  Linien  zur  Erregung 
zu  verwenden,  bei  der  grossen  Seltenheit  genauer  Coincidenzen  wohl. darauf 
schliessen,  dass  die  Linien  des  Fluorescenzspectrums  im  allgemeinen  weniger 
scharf  sind  als  andere  Bandenabsorptions-  oder  Emissionslinien.  2) 

646.  Die  allgemeinen  Resultate,  die  die  beschriebene  Untersuchung  von 
Wood  bisher  geliefert  hat,  lassen  sich  in  die  folgenden  Puncte  zusammenfassen. 

1.  Bei  Erregung  mit  einer  bestimmten  Wellenlänge,  die  mit  einer  der 
Absorptionslinien  übereinstimmt,  treten  im  Allgemeinen  eine  grössere  Anzahl 
Linien  auf.  Diese  lassen  sich  in  zwei  Klassen  theilen,  nämlich  in  anscheinend 
unregelmässig  gelagerte  und  in  Serienlinien.  Beide  Linienarten  sind  im  All- 
gemeinen von  Fall  zu  Fall  verschieden.  So  oft  jedoch  die  erregende  Linie 
mit  einem  Gliede  derselben  Serie  zusammenfällt,  wird  auch  dieselbe  Serie  er- 
regt, freilich  mit  gewissen  Unterschieden. 

2.  Die  Serien  sind  dadurch  characterisirt,  dass  die  ersten  Wellenlängen- 
differenzen ungefähr  constant  sind. 

3.  Die  Serien  liegen  meist  in  dem  Bezirke  unterhalb  etwa  5300,  wäh- 
rend die  unregelmässig  gelagerten  Linien  oberhalb  liegen. 

4.  Jede  Serie  kann  von  einer  beliebigen  Stelle  aus  erregt  werden.  Je 
tiefer  die  Stelle  der  Erregung  liegt,  um  so  weiter  nach  Roth  liegt  das  Maxi- 
mum der  Intensität  innerhalb  der  Serie.  Bei  Erregung  von  verschiedenen 
Stellen  aus  ist  jedoch  die  Serie  keineswegs  immer  vollständig,  vielmehr 
können  einzelne  Glieder  ganz  fehlen  oder  auch  eine  andere  Intensität  besitzen. 

5.  Es  giebt  Fälle,  wo  die  Serie  aus  Dublets  besteht.  In  diesem  Falle 
giebt  es  ausgezeichnete  Stellen  innerhalb  der  Serien,  von  welchen  aus  beide 
Componenten  der  Serie  gleichzeitig  erregt  werden.  Im  Allgemeinen  wird 
jedoch  von  einer  Linie  aus  immer  nur  eine  der  beiden  Serien  enregt,  die  die 
vollständige  Serie  bilden. 

6.  Das  Fluorescenzspectrum  enthält  im  Ganzen  etwa  6  Serien,  deren 
Linien  ungefähr  einen  Abstand  von  38  J.  haben,  der  nach  dem  blauen  Ende 
hin  allmählich  abnimmt. 

7.  Die  Serien  im  Fluorescenzspectrum  sind  (bis  auf  eine)  identisch  mit 
Serien,  die  sich  aus  dem  ^magnetischen  Rotationsspectrum"  bilden  lassen,  d.  h. 
also  aus  dem  Spectrum  des  Lichtes,  an  das  man  erhält,  wenn  man  den  Natrium- 
dampf zwischen  gekreuzten  Nicols  im  Magnetfelde  untersucht.  Mit  anderen 
Worten:  dieselben  Linien,  die  die  Serie  im  Fluorescenzspectrum  bilden,  ver- 
halten sich  auch  gleich  hinsichtlich  des  Vermögens,  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  im  Magnetfelde  durch  Absorption  zu  drehen. 

1)  Nach  brieflicher  Mittheilung  neuerdings  mit  einem  grossen  Concavgitter. 

2)  Bei  vielen  Linien  trifft  dies  allerdings  nicht  zn. 
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8.  Im  Allgemeinen  fehlen  den  Fluorescenzlinien  bei  monochromatischer 
Erregung  die  seitlichen  Schatten  (Flügel,  etc.  vergl.  Fig.  109),  die  sie  bei 
Erregung  mit  weissem  Lichte  auf  beiden  Seiten  begleiten.  Es  giebt  aber 
auch  Fälle,  wo  die  „Flügel"  auftreten,  ja  wo  sie  allein  vorhanden  sind,  wäh- 
rend die  eigentliche  Linse  fehlt. 

9.  Im  Vergleich  zum  Fluorescenzspectrum,  wie  es  durch  weisses  Licht 
erregt  wird,  sind  die  bei  monochromatischer  Erregung  auftretenden  Linien 
am  grünen  Ende  des  Spectrums  verstärkt 

10.  Vergleicht  man  das  Absorptionsspectrum  mit  dem  Fluorescenzspec- 
trum, so  zeigt  sich,  dass  nur  eine  verhältnismässig  geringe  Zahl  von  Linien 
im  Fluorescenzspectrum  vertreten  sind,  etwa  der  zehnte  Theil.  Von  den 
Absorptionslinien  sind  auch  diejenigen  mit  magnetischer  Eotation  keineswegs 
durchweg  mit  denjenigen  des  Fluorescenzspectrums  identisch,  vielmehr  giebt 
es  in  jeder  der  beiden  Klassen  Linien,  die  nicht  in  der  anderen  vertreten 
sind.  — 

647«  Wir  wollen  nun  den  Verlauf  der  Fluorescenz  bei  Er- 
regung durch  monochromatische  Strahlung  an  einigen  Beispielen  im  Einzelnen 
verfolgen. 

Erregung  durch  A  5086  (vergl.  Taf.  I)  Lichtquelle:  Quarzglasvacuumbogen- 
lampe  mit  Cadmiumelectroden;  wirksam:  das  Triplet  der  2.  Nebenserie 
A5086, 4800, 4678.  Spectrum:  1 1  Paare  sowie  2  einzelne  Linien  bei  i5305  und 
und  5341,  die  wieder  von  je  einer  schwachen  Linie  begleitet  sind.  Die 
Paare  bilden  2  Serien,  von  denen  diejenige  mit  den  Gliedern  kürzerer 
Wellenlänge  mit  der  zweiten  i)  Serie  von  magnetisch  activen  Absorp- 
tionslinien zusammenfällt  Die  Wellenlänge  der  letzteren  sind  nach- 
stehend gegeben;  ein  zugesetztes  jP7.  bedeutet,  dass  der  betr.  Absorptions- 
linie eine  Fluorescenzlinie  entspricht  In  der  zweiten  Reihe  sind  die 
betr.  Wellenlängendifferenzen  gegeben. 
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1)  Die  Serien  sind  so  numerirt,  dass  die  Diiferenzen  in  ihnen  von  der  ei"sten  zur 
fünften  Serie  abnehmen.  Die  Abnahme  ist  derart,  dass  die  Linien  ungefähr  bei  der  WeUen- 
länge  4860  zusammenlaufen. 
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Die  zweite  Serie  scheint  mit  der  durch  die  Heliumlinie  5014  an- 
geregten Serie  zusammenzufallen,  durch  die  sie  für  sich  allein  hervorge- 
rufen werden  kann.  Mit  Hülfe  der  Lithiumlinie  4071  ist  es  möglich,  die 
erste,  weniger  brechbare  Serie  hervorzurufen,  nicht  jedoch  beide  Serien 
zusammen.  Es  ist  dies  sehr  merkwürdig  und  scheint  mehr  mit  der 
Stelle  der  Serie,  an  der  die  Anregung  erfolgt,  zusammenzuhängen,  als  mit 
der  mehr  oder  minder  genauen  Coincidenz  mit  einer  bestimmten  Serien- 
linie. Man  sieht  dies  daran,  dass  weder  Li  4971  noch  He  5014  genau 
mit  einer  der  Serienlinien  zusammenfallen,  und  dass  auch  Cd  5086,  das 
doch  die  Doppelserie  anregt,  auf  derselben  Seite  des  zugehörigen  magne- 
tisch activen  Dublets  von  Absorptionslinien  liegt  0 
Erregung  durch  k  4800 :  (vergl.  Tafel  I).  (Lichtquelle  wie  oben).  Man  vergleiche 
auch  weiter  unten  unter  >l  5218.  Spectrum:  12  stärkere  Linien  mit  mehreren 
schwachen  dazwischen,  in  Gruppen  von  je  zwei  und  vier.  Im  Folgenden 
sind  die  Wellenlängen  dieser  Linien  bis  auf  etwa  2  A  genau  wiedergegeben 
zugleich  mit  den  zugehörigen  Wellenlängendiflferenzen  und  mit  den  beiden 
Serien  aus  den  magnetisch  activen  Absorptionslinien  die  der  einen  Serie 
der  Fluorescenzlinien  entsprechen.  Ein  zugesetztes  Fl,  bedeutet,  dass  die 


Erklärnng  der  Tafel  I. 
Die  Tafel  giebt  nach  einer  Zeichnung  Woods  eine  Uebersicht  der  Ab- 
sorptionslinien, die  magnetisch  activ  sind,  sowie  der  Linien  des  Fluorescenz- 
Spectrums.  Zu  oberst  sind  die  Linien  des  sogenannten  Magnetspectrums  auf- 
getragen und  zwar  aufgelöst  in  5  Serien  sowie  in  „Extra-Linien",  die  sich 
den  Serien  nicht  einordnen  lassen.  Das  Zeichen  0  bedeutet,  dass  an  dieser 
Stelle  eine  Linie  in  der  betr.  Serie  fehlt.  Die  Art  der  Zeichnung  soll  den 
Character  der  betr.  Linie  (ob  scharf,  ob  unscharf,  ob  geflügelt)  andeuten. 
Ein  zugesetztes  -j-  oder  Ä  resp.  B  oder  auch  !  soll  bedeuten,  dass  die  betr. 
Linien  vermuthlich  zusammengehören.  Die  durch  Superposition  der  verschiedenen 
Serien  der  magn.  activen  Absorptionslinien  erhaltene  Zeichnung  befindet  sich 
zu  Unterst  auf  der  Tafel. 

Es  folgen  dann  die  verschiedenen  Emissionen,  die  man  bei  En-egung 
mit  monochromatischer  oder  auch  zusammengesetzter  Strahlung  erhält.  Die 
erregende  Strahlung  ist  jedesmal  rechts  am  Eande  angegeben.  Das  mit  „ge- 
mischte Erregung"  bezeichnete  Spectrum  ist  durch  Superposition  der  ver- 
schiedenen Spectren  monochromatischer  Erregung  entstanden.  Die  an- 
schliessenden Spectren  monochromatischer  Erregung  sind  ohne  weiteres  ver- 
ständlich. Ein  Pfeil  bedeutet,  dass  die  Anregung  der  Serie  von  der  betr. 
Stelle  aus  erfolgt  oder  erfolgen  kann.  Die  schräg  gezeichneten  Linien  be- 
deuten solche,  die  von  verwaschenen  Banden  begleitet  sind. 

1)  Aus  der  Zeichnung  lassen  sich  die  Wellenlängen  der  Linien  der  zweiten  durch  Cd 
50S6  angeregten  Serie  bis  auf  etwa  10  A.  ablesen.  Ich  unterlasse,  die  Zahlen  noch  be- 
sonders hierzu  zu  setzen,  da  sie  nicht  genau  genug  sind  und  Wood  die  Publication  von 
neuen  Zahlen  in  Aussicht  gestellt  hat. 
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betr.  Linien  dem  Fluorescenzspectrum  angehören,  ein  Abs,,  dass  sie  den 
magnetisch  activen  Absorptionslinien  zugehören.  (In  diesem  Falle  genau 
auf  0.  1  Ä,)  1) 
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Ausser  den  soeben  genannten  Linien  treten  an  der  Seite  der 
längeren  Wellen  noch  eine  Anzahl  weiterer  Linien  auf,  die  anscheinend 
keiner  Serie  angehören,  und  die  gleichfalls  aus  der  Zeichnung  (Tafel  I) 
zu  entnehmen  sind.  — 

EiTegung  durch  A  5207  (vergl.  Tafel  I)  Lichtquelle:  Bogen  zwischen  sorgfältig 
von  Kupfer  gereinigten  Silberelectroden;  wirksam  ist  nur  die  genannte 
Linie).  Spectrum :  man  erhält  dieselbe  Serie,  wie  auch  bei  Erregung  durch  Cd 
4800.  Dass  dieselbe  nun  von  einer  anderen  Stelle  angeregt  wird,  zeigt 
sich  darin,  dass  die  Serie  jetzt  keine  Lücken  aufweist  Insbesondere 
tritt  die  Linie  5170,  die  im  ersten  Falle  fehlt,  nun  kräftig  auf.  Auch 
diese  Erscheinung  ist  typisch,  insofern  als  je  nach  der  Stelle  der  Serie, 
von  der  aus  die  Anregung  erfolgt,  verschiedene  Linien  der  Serien 
fehlen. 

Erregung  durch  A 4678  (kürzere Componente,  vergl. Tafel I) Lichtquelle:  Cd-Bogen, 
wie  oben.  Spectrum :  5  Linien  im  Blau,  die  eine  Serie  bilden,  und  eine  grosse 


1)  Nach    briefl.     Mittheiluug     betragen    die    Wellenläugendifferenzen     bei    neueren 
Messungen  ziemlich  genau  36. 
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Zahl  von  Linien  von  sehr  verschiedener  Intensität  im  Gelbgrün.  Diesen 
Linien  scheint  keine  der  magnetisch  activen  Absorptionslinien  zu  ent- 
sprechen. Die  angenäherten  Wellenlängen  sind  aus  der  Tafel  zu  ent- 
nehmen; ich  führe  sie  aus  dem  bereits  genannten  Grunde  nicht  be- 
sonders an. 

Erregung  durch  A  5001  (vergl.  Tafel  I ;  Lichtquelle:  Bogen  zwischen  einem  Eisen- 
stabe und  geschmolzenem  Blei  in  einer  4  cm  Durchmesser  besitzenden  Schale 
aus  Eisenblech):  das  Fluorescenzspectrum  ist  sehr  lichtschwach;  es  be- 
steht aus  einer  Eeihe  von  Linien,  die  genau  mit  einer  Serie  von  mag- 
netisch activen  Absorptionslinien  zusammenfallen;  im  Folgenden  sind  die 
an  den  betreffenden  Absorptionslinien  gemessenen  Wellenlängen  angeführt. 
Es  mag  an  dieser  Stelle  noch  erwähnt  sein,  dass  auch  eine  der  nicht 
den  Serien  angehörenden  activen  Absorptionslinien  in  die  unmittelbare 
Nähe  der  erregenden  Linien  fällt,  dass  aber  die  letztere  keine  der  „Extra- 
linien" hervorzurufen  vermag. 
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Erregung  durch  alle  Cadmiumlinien  zusammen:  man  vergl.  die  Uebersicht 
auf  Tafel  L 

Erregung  durch  das  unzerlegte  Licht  des  Zinkvacuumbogens :  man  vergl. 
Tafel  T.  Die  erregten  Linien  sind  durchaus  verschieden  von  den  durch 
den  Cd-Bogen  hervorgerufenen.   Im  Einzelnen  verhalten  sie  sich  wie  folgt. 

Erregung  durch  l  4811  (Lichtquelle:  Zw-Bogen  wie  eben;  vergl.  Tafel  I): 
eine  grössere  Anzahl  von  Linien,  die  im  ganzen  weniger  regelmässig 
vertheilt  sind,  wie  in  den  bisher  besprochenen  Fällen;  eine  Anzahl  von 
Linien  coincidirt  ziemlich  genau  mit  einer  Serie  von  magnetisch  activen 
Absorptionslinien,  die  nachstehend  angeführt  sind.  Hierzu  scheinen 
auch  die  beiden  Linien  l  5188  und  5225  zu  gehören.  Es  kommen 
hinzu  die  drei  weiten  Paare  zwischen  5230  und  5350,  die  dieser  Art 
der  Erregung  eigenthümlich  sind.  Bemerkenswerth  ist  auch  die  grosse 
Verschiedenheit  des  Fluorescenzspectrums  gegenüber  dem  Fall  der  Er- 
regung durch  Cd  4800. 


1)  Zahlen  in  Uebereinstimmnng  mit  Ikl6  (Physic.  Zs.  7.  p.  890.  1906)  corrigirt. 
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5.  Serie  magn.  act.  Absorptionslinien. 
l  dl 

5225.34  38.64 

5186.70  39.20 

5147.50 

-^l-^^^M 

5071.50 
5033.54 

^  -37.46 

4958.62  .,  ei 

'^^-37.46 

4883.81  -o  ft, 

'^-^^^ß.S2 

4810.16  ,-  ßß 

lH^-35.8S 

4738.5 

Erregung  durch  A  4722  +  A  4680:  (Lichtquelle:  2w-ßogen  wie  oben,  vergl 
Tafel  I).  Da  die  beiden  Linien  einzeln  keine  genügende  Fluorescenz 
lieferten,  so  wurden  sie  gemeinsam  benutzt.  Das  erregte  Licht  scheint 
einige  Serien  zu  enthalten,  doch  ist  dieser  Punkt  noch  nicht  aufgeklärt. 
Ausserdem  treten  eine  grosse  Anzahl  von  Linien  im  Gelbgrün  auf.  Ich 
unterlasse  wieder,  die  aus  der  Tafel  abgelesenen  Wellenlängen  hier  an- 
zuführen.   Man  vergl.  auch  das  bei  der  Linie  5015  gesagte. 

Erregung  durch  X  4724  (Lichtquelle:  Bogen  zwischen  einem  Eisenstabe  und 
einer  mit  geschmolzenem  Wismuth  gefüllten  Schale  vergl.  k  5001 ;  es  wirkt 
nur  die  eine  schon  genannte  Linie);  Spectrum :  eine  sehr  regelmässige  Serie 
im  blauvioletten  Spectralgebiete,  deren  Linien  in  die  Mitte  zwischen  die 
3.  und  4.  Serie  der  magnetisch  activen  Absorptionslinien  zu  fallen  scheinen. 
Obwohl  also  in  dem  Falle  Bi  4724  und  Zn  4722  die  Wellenlängen  der 
erregenden  Linien  nur  um  zwei  A  von  einander  verschieden  sind,  ist  doch 
das  Resultat  der  Anregung  ein  durchaus  verschiedenes.  Neben  den  schon 
genannten  Linien  befinden  sich  noch  eine  grosse  Anzahl  von  anscheinend 
unregelmässig  gelagerten  Linien  im  Gelb  und  Grün;  der  Zwischenraum  des 
Serienbezirkes  und  des  Grün-Gelb  ist  vollständig  frei  von  Linien,  Einzelne 
der  Linien  im  Grün  zeigen  ein  besonderes  Verhalten.  Sie  sind  entweder 
von  verwaschenen  Banden  begleitet,  oder  sie  treten,  je  nach  der  Wellen- 
länge der  erregenden  Linie  zwar  an  derselben  Stelle,  aber  bald  als  ein- 
zelne  Linie,  bald  als  verwaschenes,  bald  als  schwaches,  doch  scharfes 
Düblet  auf.  Wegen  der  Wellenlängen  sei  wieder  auf  die  Tafel  verwiesen. 

Erregung  durch  A  5104  +  A  5153  -f-  A  5218  (Lichtquelle:  Bogen  zwischen 
Kupfer-Stäben;  nur  die  drei  genannten  grünen  Linien  wirken,  vergl. 
Taf):  die  Linien  des  Fluo.-Spectrums  scheinen  in  keiner  engen  Beziehung 
zu  den  magnetisch  activen  Linien  des  Abso.-Spectrums  zu  stehen.  Dagegen 
fallen  viele  Linien  mit  den  durch  die  Linien  Zn  l  4680,  4720  und 
4811  erregten  Linien  zusammen.  Auf  der  Tafel  sind  diese  Linien  durch 
Kreuze  und  senkrechte  Striche  gekennzeichnet. 
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Erregung  durch  X  5218  (Lichtquelle  wie  eben).*)  In  neuester  Zeit  ist  es 
Wood  gelungen,  auch  mit  1 5218, 1 5104  und  k  5153  einzeln  die  Fluoreszenz 
anzuregen.  Jede  dieser  Linien  liefert  neben  einer  Anzahl  isolirter  und 
nicht  nach  Art  der  cohärenten  Fluorescenzlinien  in  Serien  geordneter 
Linien,  die  sämmtlich  schwach  sind  (Beispiele  5017,  5098,  5169,  5208,  5247, 
5284,  5312,  5328),  je  eine  Serie  von  Linien,  und  zwar  Cu  5218  bei:  A  5102 
5140,  5179,  5218,  5255,  5293,  Cu  5104  bei:  l  5030,  5069,  5104,  5144, 
5182,  5218,  Cu  5153  bei:  X  5040,  5077,  5115,  5153,  5192,  5230.  Die  zu- 
erst genannte  Serie  fällt  zwischen  /.  5100  und  X  5300  mit  der  vierten 
Serie  des  Rotationsspectrums  zusammen,  unterhalb  5100  jedoch  mitten 
zwischen  die  4.  und  5.  Serie.  Die  dritte  obengenannte  Serie,  die  durch 
5153  erregt  wird,  hat  kein  Gegenstück  unter  den  Jjinien  des  Rotations- 
spectrums. Wieder  sieht  man,  dass  die  beiden  ersten  Serien  bei  A  5218 
sehr  nahe  zusammenfallen.  Dies  zeigt  sich  in  characteristischer  Weise 
darin,  dass  bei  Anregung  mit  der  Cu-Linie  5218  stets  beide  Serien  auf- 
treten und  zwar  die  ei-ste  stark,  die  zweite  schwächer.  Beide  Serien 
sind  also  gewissermassen  bei  A  5218  gekoppelt  Es  ist  schon  früher  ein 
ähnliches  Beispiel  bei  der  Erregung  durch  die  Cd-Linie  5086  besprochen 
worden.  Nur  fand  hier  keine  völlige  Coincidenz  der  drei  in  Frage 
kommenden  Linien  statt. 

Erregung  durch  k  5015  (Lichtquelle:  Helium  in  Vacuumröhre;  es  wirken  nur 
die  Linien  5015  und  4713,  vergl.  Taf.)  Spectrum:  Serie  deren  Linien  genau 
in  die  Mitte  zwischen  die  Serie  2  und  die  Serie  3  der  magnetisch  activen 
Absorptionslinien  fallen.    Wellenlängen  siehe  Tafel. 

Erregung  durch  k  4713  (Lichtquelle  wie  eben,  vergl.  Taf.):  Serie  im  Blau 
dazu  6  getrennte  Linien  im  Gelbgrün.  Es  fällt  die  erregende  Linie  mit 
einer  der  durch  die  Zn-Linie  4860  erregten  Serienlinien  zusammen,  infolge- 
dessen stimmen  die  Fluo-Linien  in  beiden  Fällen  überein,  und  zwar  nicht 
nur  im  Blau,  sondern  auch  im  Gelbgrün. 

Erregung  durch  k  4971  (Lichtquelle:  Bogen  zwischen  Kohlestäben  mit  Li- 
Salz;  es  sind  wirksam  nur  die  Linien  k  4971  und  k  4601;  vergl.  Taf.): 
Serie  im  Grün,  die  mit  der  2.  Serie  der  magn.  act.  Abso.-Linien  zusammen- 
fällt; man  vergl.  oben  unter  „Erregung  durch  Cd  5086".  Die  Erregung 
durch  Li  4971  ist  übrigens  von  geringer  Intensität. 

Erregung  durch  k  4601  (Lichtquelle  wie  oben  unter  k  4971;  vergl.  Taf.): 
Serie  im  Violett  und  eine  grosse  Anzahl  von  Linien  im  Gelbgrün  (Wellen- 
längen siehe  Tafel).  Diese  letzteren  bieten  hier  besonderes  Interesse,  da 
sie  durch  eine  Linie  erregt  werden,  die  am  äussersten  unteren  Ende  des 
Fluo.-Spectrums  angreift.  Nur  mit  dem  Prismen-Spectrographen  Hessen 
sich  noch  einige  schwache  Linien  bis  etwa  4600  herunter  verfolgen,  falls 
man   weisses  Licht  zur  Anregung  benutzte.    In  diesem  Falle  konnten 


1)  Nach  frenndl.  briefl.  Mittheilnng. 
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oberhalb  5500  keine  Fluo.-Linien  mehr  gesehen  werden,  während  bei  An- 
regung mit  4601   noch  oberhalb  5600  starke  Fluo.-Linien  zu  sehen  sind. 
Es   scheint,  dass  auch   die  Linien  im  Gelb  und  Grün  Serien  bilden,  die 
jedoch  in  umgekehrter  Richtung  verlaufen  wie  diejenigen  im  brechbareren 
Theile  des  Spectrums;  dieser  Punct  bedarf  jedoch  noch  weiterer  Aufklärung. 
Erregung  durch  i.  4936  (Lichtquelle:  Bogen  zwischen  Kohlestäben  mit  Baryum- 
salz;  es  ist  anscheinend  nur   wirksam  die  Linie  4934,  vergl.  Taf):  eine 
grössere  Anzahl  Linien,  die   theils  mit   einigen   Linien  der  2.  Serie  der 
magnetisch  activen  Absorpt-Linien  theils  mit  einigen  der  isolierten  mag- 
netisch activen  Linien  zusammenzufallen  scheinen.    Eine  genauere  Unter- 
suchung steht  noch  aus.    Für  die  Wellenlängen  vergl.  Taf. 
648.   Auch  durch  Kathodenstrahlen  kann  ein  dem  Fluo.-Spectrum  ähn- 
liches   Spectrum    im    Natriumdampf   hervorgerufen    werden.     Da  diese   Er- 
scheinungen möglicherweise  in  einer  Beziehung  zu  der  Erregung  durch  Licht- 
strahlen stehen,  so  mag  an  dieser  Stelle  angeführt  sein,  was  Wood  darüber 
beobachtet    hat.     Fig.    110    deutet   den    benutzten    Apparat    an.      Derselbe 


-,  Zur  Pumpe 


Fig.  110. 
besteht  aus  einem  Stahlrohre  (links),  das  mit  einem  Glasrohre  verkittet  ist; 
alles  übrige  ist  ohne  weiteres  aus  der  Fig.  verständlich.  Da  sich  beständig 
Wasserstoff  aus  dem  erhitzten  Metall  entwickelt,  so  ist  es  notwendig,  den 
Apparat  mit  der  Luftpumpe  in  Verbindung  zu  lassen.  An  der  Stelle,  wo  die 
Kathodenstrahlen  den  Natriumdampf  treffen,  zeigt  sich  ein  grüner  „Fluo.- 
Fleck** ;  an  der  Stelle,  wo  die  Kathodenstrahlen  austreten,  leuchtet  der  Dampf 
orangegelb.  Zwischen  den  beiden  Lichtflecken  befindet  sich  ein  völlig  dunkler 
Raum.  Das  Spectrum  des  durch  die  Kathodenstrahlen  erregten  Lichtes  ist  in 
Fig.  111  nach  einer  Photographie  Woods  wiedergegeben.    Es  zeigt  die  ver- 

D-Linien. 


Fig.  111. 
schiedenen  Serien  des  Linienspectrums  des  Natrium-Dampfes,  besonders  stark 
aber  die  D-Linien,  die  hier  zu  einer  einzigen  Bande  zusammenffiessen.  Diese 
ist  auf  beiden  Seiten  von  3  oder  4  verschiedenen,  symmetrisch  angeordneten 
Banden  begleitet,  deren  Intensität  mit  wachsendem  Abstände  von  den  D-Linien 
abnimmt.   Wood  ist  der  Meinung,  dass  diese  Banden,  denen  keine  magnetisch 
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activen  Abso.-Linien  entsprechen,  in  einer  engen  Beziehung  zu  den  Serien- 
linien des  Linienspectrums  des  Na  stehen,  doch  bedarf  dieser  Punct  noch 
fernerer  Untersuchung. 

649.  Der  Einfluss,  den  die  Atmosphäre  besitzt,  in  der  der  Natriumdampf 
entwickelt  wird,  ist  bereits  früher  beim  Joddampf  und  Quecksilberdampf  er- 
wähnt worden,  ebenso,  dass  sich  bei  Erzeugung  des  Dampfes  im  Vacuum  stets 
eine  gewisse  Menge  von  Wasserstoff  entwickelt,   der  beständig  abgepumpt 
werden    muss.     Nun    hat  der   Wasserstoff  selbst  wie  jedes  andere  chemisch 
inactive  Gas  die  Eigenschaft,  das  Zustandekommen  von  Fluorescenz  wie  von 
magnetischer  Rotation  gänzlich  zu  verhindern,  sobald  der  Druck  eine  gewisse 
Grenze    übersteigt.       Unterhalb    derselben     beeinflusst    er    die    Intensität 
und  Schärfe  der  betr.  Linien.    Den  gleichen  Einfluss  hat  das  Gas  auf  das 
Absorpt-Spectrum.  Bei  höherem  Drucke  treten  die  Banden  im  Abso.-Spectrum 
deutlicher   hervor.    In   dem   Maasse,   wie   der   Druck  abnimmt,  verliert  das 
Abso.-Spectrum  sein  canneliertes  Aussehen.  Es  scheint,  als  ob  die  Aenderung 
hauptsächlich  durch  eine  Veränderung  des  Abso.-Vermögens  einzelner  Linie 
bedingt  sei,  während  andere  unbeeinflusst  bleiben.    Jedenfalls  sind  diejenigen 
Linien,  die  Beeinflussung  durch  Druck  zeigen,  auch  die  gleichen,  welche  mag- 
netisch  activ  sind   oder   welchen  Fluo.- Linien  entsprechen.    Es  hält  schwer, 
sich  ein  Bild  davon  zu  machen,  in  welcher  Weise  das  inactive  Gas  die  Ab- 
sorption und  Emission  des  Natriumdampfes  beeinflusst.    Wood  neigt  zu  der 
Ansicht,  dass  der   Metalldampf  sozusagen   in   dem  betr.   Gase  gelöst  werde. 
Möglicherweise  habe  man  es  beim  Natriumdampfe  wie  auch  bei  den  sich  ähn- 
sich  verhaltenden  Dämpfen  mit  Molecülaggregaten  zu  thun,  denen  eine  gewisse 
Menge  Wasserstoff  aggregirt  sei.    Auch  diese  Erscheinung  bedarf  noch  der 
ferneren   Untersuchung,    Sie  beansprucht   um  so   grösseres  Interesse,  als  sie 
zwar   schon   wiederholt  für   leuchtende   Dämpfe  behauptet,   aber  bisher  noch 
niemals  sicher  nachgewiesen  ist  (vergl.  Bd.  IL  p.  247  ff). 

650.  In  vollkommener  Analogie  zu  den  beim  Natriumdampf  beobachteten 
Erscheinungen    stehen  die   neuesten   Beobachtungen  Woods 0    am   Kalium- 
dampfe.   Die  Untersuchungsmethode  ist  hier  dieselbe  wie  beim  Natriumdampf 
und    auch  das  Fluorescenzspecti^um   verhält  sich  genau   wie   dasjenige   des 
Natriumdarapfes.    Die  Stelle  der  D-Linien  wird  beim  Kalium  durch  das  Paar 
A  =  7668/7701    vertreten,   unterhalb   dessen   sich  das  aus  60—70  Banden  be- 
stehende  Fluorescenzspectrum   in   einer    dem    Fluorescenzspectrum    des  Na- 
Dampfes  analogen  Lage  aufbaut    Mit  anderen  Worten,  in  derselben  Weise, 
wie   dies  von  den  Linienemissionsspectren  bekannt  ist,  rückt  das  ganze  Fluo- 
rescenzspectrum nach  dem  Roth  hin,  wenn  man  vom  Na  zum  K  übergeht. 
In    der  gleichen   Weise   wie   es  beim  Natriumdampf  der  Fall  ist,  kann  man 
auch  beim  Kaliumdampf  einzelne  Serien  von  Fluorescenz-Linien  durch  passend 
gewählte  Linien   (z.  B.  die  rothe  Zn-Linie)  zur   Emission   bringen.    Endlich 
besitzen  auch  gewisse  Linien  des  Absorptionsspectrums   des  Kaliumdampfes 

1)  Nach  brieflichen  Mittheilungen. 
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das  Vermögen,  die  PolarisatioDsebene  des  Lichtes  im  Magnetfelde  zu  drehen, 
während  anderen  Linien  diese  Fähigkeit  abgeht  1)2). 

651.  Ich  habe  die  experimentellen  Ergebnisse  der  Wo  od  sehen  Arbeiten  so 
ausführlich  besprochen,  weil  sie  mir  von  grösster  Bedeutung  nicht  nur  für  das 
specielle  Gebiet  der  Lehre  von  der  Fluorescenz,  sondern  für  die  ganze 
Emissionsoptik  zu  sein  scheinen.  Obwohl  nun  die  Versuche  gegenwärtig  noch 
in  vollem  Gange  sind,  dürfte  es  doch  nützlich  sein,  in  Kürze  einige  Folgerungen 
zu  ziehen,  die  sich  bereits  jetzt  aus  ihnen  ergeben  und  die  Fragen  zu  formu- 
lieren, die  an  sie  anknüpfen. 

1.  Natur  des  Bandenspectrums.  Die  alte  Ansicht,  dass  das  Banden- 
spectrum  einer  allotropen  Modification  des  betreiFenden  Elementes  zukomme, 
respective  dem  Molecttl,  im  Gegensatze  zum  Linienspectrum,  das  dem  Atom 
angehöre,  bleibt  mit  gewissen  Erweiterungen  der  Begriffe  Molecül  und  Atom 
auch  im  Falle  der  Fluorescenz  des  Natriumdampfes  zwar  brauchbar,  ist  aber 
unfähig.  Spezielles  zu  erklären.  Die  Hypothese,  dass  das  Linienspectrum  dem 
positiven  Restatom  zukomme,  während  das  Bandenspectrum  während  der 
Wiedervereinigung  eines  Electrons  mit  dem  positiven  Restatom  entstehe,  be- 
darf, um  im  gegenwärtigen  Falle  brauchbar  zu  sein,  einer  Reihe  nicht  sehr 
wahrscheinlicher  Zusatzhypothesen.  Es  müsste  eine  Ionisation  in  dem  fluores- 
cirenden  Dampfe  nachgewiesen  werden  können. 

Die  über  diesen  Punkt  vorliegenden  Versuche  gestatten  keine  sichere 
Entscheidung,  inwieweit  dies  zutriflft.  Henry»)  fand  keinen  Zuwachs  an 
Leitfähigkeit,  wenn  Joddampf  mit  ultraviolettem  Lichte  belichtet  wurde, 
allein  der  Versuch  müsste  für  unseren  Zweck  mit  grünem  und  gelbem 
Lichte  vorgenommen  werden.  Hüll  4)  behauptet  allerdings,  dass  Natrium 
dampf  und  Ealiumdampf  durch  gelbes  resp.  blaues  Licht  leitend  gemacht 
werden.  Allein  dies  würde,  wenn  es  zuträfe,  eher  gegen  eine  Beziehung  zum 
Bandenspectrum  sprechen,  da  die  Fluorescenz  thatsächlich  nicht  von  den  />- 
Linien  aus  angeregt  werden  kann.  Dies  muss  vielmehr  von  einer  der  Linien 
des  Bandenspectrums  aus  erfolgen.  Nach  der  erwähnten  Vorstellung  ist  es 
aber  nicht  verständlich,  in  welcher  Weise  innerhalb  der  Banden  Absorption  er- 
folgen kann,  wenn  die  characteristischen  Schwingungen  erst  bei  der  Wieder- 
vereinigung (und  Trennung?)  des  Electrons  mit  dem  Restatom  einsetzen. 
Ausserdem  dürfte  die  Angabe  Hulls  auf  einem  Irrthum  beruhen,  da  die  Ver- 
suche von  Elster  und  G eitel,  auf  die   er  sich  beruft,  keine  derartige 

1)  R.  W.  Wood,  The  magnetic  rotation  spectra  of  vapors,  Johns  Hopkins  ünivers.  circ 
1906,  p.  222—223. 

2)  Anm.  während  der  Correctur:  Die  Fluorescenz  des  Ealinmdampfes  wird  nenerdings 
beschrieben  von  T.  S.  Carter,  The  fluorescence  absorption,  aud  magnetic  rotation  spectra 
of  potassium  vapor.  Physical.  Rev.  24.  p.  586—537  (1907). 

3)  J.  Henry,  Experiments  on  the  effect  of  nltraviolet  light  on  the  condnctivitj  of 
jodine  vapour.  Proc.  Cambr.  Phil.  Soc.  9.  (6)  p.  319— 322  11897). 

4)  G.  F.  Hall,  An  investigation  of  the  influence  of  electrical  fields  npon  spectral  lines. 
Astrophys.  J.  26.  p.  1—22  (1907);  —  die  gleiche  Angabe  findet  sich  ohne  Belege  bei 
J.  J.  Thomson,  Conduction  of  electricity  through  gases.    Cambridge  1903,  p.  213. 
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Deutung  zulassen,  die   ausserdem   nach  den   bisherigen  Versuchen  über  den 
lichtelectrischen  Effect  wenig  wahrscheinlich  ist. 

Weiter  würde  es  sehr  wenig  wahrscheinlicher  Annahmen  bedürfen,  um  die 
Theorie  noch  mit  der  Thatsache  verträglich  zu  machen,  dass  das  Absorptions- 
Spectrum  in  mehrere  Klassen  von  Linien  von  ganz  verschiedenem  Verhalten 
zerfällt,  nnd  dass  unter  den  Linien  des  Fluorescenz-Spectrums  einzelne  Serien 
und  zwar  von  verschiedenen  Stellen  aus  angeregt  werden  können.  —  Abgesehen 
von  einer  speziellen  Hypothese  zeigt  sich,  dass  der  Bau  eines  Bandenspectrums 
erster  Art  ungemein  complizirt  ist,  und  es  bedarf,  wie  Wood  mit  Recht 
hervorhebt,  noch  einer  grossen  Zahl  von  experimentellen  Untersuchungen,, um 
überhaupt  über  die  characteristischen  Eigenschaften  von  Spectren,  wie  dem- 
jenigen des  Natriums,  einigermaassen  orientirt  zu  sein.  Für  eine  definitive 
Theorie  eines  Bandenspectrums  scheint  es  somit  noch  zu  früh.  Ich  unterlasse 
es  daher  auch,  eine  Reihe  von  Vergleichen  hier  anzuführen,  die  Wood  benutzt. 
Sie  können  als  Arbeitshypothese  in  gewissen  Puncten  von  Nutzen  sein,  stiften 
aber  in  anderen  Händen  als  denjenigen  ihres  Urhebers  mehr  Schaden  als 
Nutzen,  indem  sie  den  schon  allzu  grossen  Ballast  von  unzureichenden  Theorien 
vermehren,  der  in  Lehrbüchern  und  Abhandlungen  über  Spectralanalyse 
reproducirt  zu  werden  pflegt.  Wood  selbst  hat  das  auch  bereits  hervor- 
gehoben. Es  dürfte  dem  gegenwärtigen  Stand  der  Dinge  am  genauesten 
entsprechen,  *wenn  man  constatirt,  dass  wir  über  den  Mechanismus,  der  ein 
Bandenspectrum  liefert,  nichts  Sicheres  wissen,  dass  man  ferner  auch  nicht 
hoffen  darf,  mit  allzu  einfachen  Vorstellungen  zu  einer  brauchbaren  Theorie 
zu  gelangen.  0 

2.  Linienspectrum  und  Bandenspectrum.  Die  Thatsache,  dass  die  Er- 
regung der  i>-Linien  ohne  Einfluss  ist  auf  das  Zustandekommen  des  Fluores- 
cenz-Bandenspectrums,  deutet  zunächst  auf  eine  principielle  Verschiedenheit 
der  beiden  Träger  der  betreffenden  Spectren.  Demgegenüber  ist  indes  darauf 
hinzuweisen,  dass  auch  innerhalb  der  verschiedenen  Serien  des  Fluorescenz- 
Bandenspectrums  eine  ähnliche  Unabhängigkeit  nachgewiesen  ist  Es  wäre 
also  entweder  anzunehmen,  dass  jeder  dieser  Serien  ein  gesonderter  Träger 
zukomme,  eine  Annahme,  die  grosse  Bedenken  gegen  sich  hat,  oder  es  ist  die 
Möglichkeit  zu  folgern,  dass  auch  die  D-Linien  denselben  Träger  besitzen,  wie 
das  Bandenspectrum.  Aus  demselben  Grunde  kann  man  auch  der  Erfahrung, 
dass  es  nicht  möglich  ist,  die  verschiedenen  Glieder  der  Hauptserie  des  Na 
durch  einander  anregen,  eine  Beweiskraft  für  die  Verschiedenheit  der  Träger 
der  verschiedenen  Glieder  der  Hauptserien  nicht  beimessen. 

3.  Fluorescenzspectrum  und  Absorptionsspectrum.  Gegenüber  dem  Linien- 
reichthum  des  Absorptionsspectrums,  das  etwa  1500  Linien  in  der  bisher 
untersuchten  Region  enthält,  ist  die  verhältnismässige  Armuth  des  Fluorescenz- 
spectrums  bemerkenswerth.    Es  bleibt  noch  genau  zu  ermitteln,  welche  Linien 


1)  Man  vergl.  anch  weiter  unten,  sowie  die  Ansführnngen  von  H.  CreWi   Fact  and 
theorie  in  spectroscopy.   Science,  N.  S.  25,  p.  1—12  (1907). 
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der  beiden  Spectren  sich  entsprechen,  und  wie  genau  die  correspondirenden 
Linien  in  den  Wellenlängen  übereinstimmen.  Allein  schon  jetzt  lässt  sich 
feststellen,  dass  es  innerhalb  der  absorbirenden  Molecel,  oder  was  es  sonst 
sein  mag,  zwei  durchaus  von  einander  verschiedene  Mechanismen  geben  muss, 
von  denen  der  eine  zwar  imstande  ist,  Wellen  bestimmter  Länge  zu  absor- 
biren,  jedoch  nicht,  sie  durch  Fluorescenz  zu  emittiren.  Es  würde  interes- 
sant sein,  an  den  Glühspectren  und  den  Electroluminescenzspectren  des  Aa, 
K  und  des  J  festzustellen,  ob  die  im  Fluorescenzspectrum  fehlenden  Linien 
in  den  Glühspectren  resp.  Electroluminescenzspectren  vorhanden  sind  oder 
nicht.  — 

4.  Fluorescenzlinien  und  magnetisch  active  Absorptionslinien.  Ein  ge- 
wisser Hinweis  auf  den  Mechanismus  der  die  Fluorescenzlinien  aussendenden 
Centren  liegt  in  dem  Umstände,  dass  die  meisten  Linien,  die  im  Fluorescenz- 
licht  auftreten,  in  Absorption  magnetisch  activ  sind.  Da  nun  gewisse  Vor- 
stellungen über  die  Vorgänge  im  absorbirenden  Molecel  sich  bei  der  Ableitung 
der  Dispersionsformeln  für  die  magnetische  Drehung  der  Polarisationsebene 
bewährt  haben,  so  liegt  einige  Berechtigung  vor,  auch  für  den  Mechanismus 
der  genannten  Fluorescenzlinien  ähnliche  Hypothesen  zu  machen.  Ob  freilich 
der  Gang  der  Dispersion  in  der  Nähe  der  betr.  Absorptionslinien  des  Banden- 
spectrums  des  iVa-Dampfes  der  gleiche  ist  wie  der  an  den  Linien  des  Linien- 
spectrums  gefundene,  bleibt  erst  noch  festzustellen.  Auch  muss  hervorge- 
hoben werden,  dass  die  Uebereinstimmung  zwischen  den  Fluorescenzlinien 
und  den  magnetisch  activen  Absorptionslinien  keineswegs  eine  vollständige 
ist,  und  dass  man  bei  Zugrundelegung  der  oben  erwähnten  Vorstellungen  auch 
einen  Zeeman-Effect  sowie  gewöhnliche  anomale  Dispersion  für  die  betreflFen- 
den  Linien  erwarten  sollte.  Beides  hat  aber  bisher  noch  nicht  nachgewiesen 
Werden  können.  Es  wäre  indess  von  Interesse,  wenn  diese  letztgenannte 
Frage  genauer  untersucht  würde,  als  es  bisher  geschehen  ist. 

5.  Fluorescenz  und  Resonanz.  Wie  Wood  hervorhebt,  scheint  es  zweifel- 
haft, ob  man  die  Strahlung  der  Dampf  von  Metallen,  wie  Na  unter  dem 
Einflüsse  erregenden  Lichtes  als  Fluorescenz  bezeichnen  darf  in  dem  Sinne,  wie 
das  Wort  für  Flüssigkeiten  gebraucht  wird.  Jedenfalls  ist  zu  unterscheiden 
zwischen  der  Fluorescenz  der  2)-Linien  und  der  Bandenluminescenz. 

Bei  den  erstgenannten  Linien  wird  genau  die  gleiche  Wellenlänge  aus- 
gesendet, die  auch  absorbirt  wird,  und  zwar  ausschliesslich.  Der  Vorgang 
entspricht  also  einer  einfachen  Resonanz  und  repräsentirt  die  Erscheinung, 
nach  welcher  in  den  Anfängen  der  Spectralanalyse  eben  auf  Grund  der  Re- 
sonanzvorstellung vergebens  gesucht  worden  ist.  (vergl.  dieses  Handbuch 
Bd.  L  p.  94).  Ob  eine  Beziehung  zu  den  anderweitig  beobachteten  und  als  Re- 
sonanz bezeichneten  Erscheinungen  besteht,  muss  erst  noch  untersucht  werden, 
ebenso  die  Frage,  ob  die  Resonanz  wirklich  einfach  ist  und  ohne  eine 
Umwandlung  der  einfallenden  Strahlen  in  solche  von  anderer  Wellenlänge 
sich  vollzieht.    Einige   theoretische  Betrachtungen   über   diesen  Punkt  stellt 
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Puccianti  an.»)  Er  denkt  sich,  ähnlich  wie  Lommel  und  andere, 
die  leuchtenden  Molecel  als  Resonatoren,  die  unter  der  Einwirkung  des  er- 
regenden Lichtes  erzwungene  Schwingungen  ausführen,  die  der  Gleichung: 

2  TT 

folgen,  wo  Je  die  Reibungsconstante,  —   die   Periode  der  erregenden  Schwin- 

gungund-^-  die  Periode  der  freien  Schwingung  bedeutet.  Für  kleine  Werthe 
von  k  und  für  p  nahe  gleich  n  ist  dann  angenähert 

u  = 


^J  COS  (pt  —  e)  —  e  cos  (y  w^  —  ^  k'^ .  t  —  e'jf^ 


wobei  tang  g=  J^  .,.    Könnte  man  hier  das  zweite  Glied  in  der  Klammer 

vernachlässigen,  also  von  den   freien  Schwingungen   des  Resonators    absehen, 
so  mtisste  es  möglich  sein,   bei   Erregung  durch  eine,   mit   enger  ümkehrung 
versehene  Linie   auch   Fluorescenzlinien  hervorzurufen,  die  eine  dunkle  Mitte 
besitzen.     Auch  bei   Erregung   mit  Sonnenlicht  müssten    die   D-Linien  im 
Fluorescenzspectrum  eine  dunkle  Mitte  haben.     Versuche,  die  Puccianti  in 
dieser  Richtung  anstellte,   fielen  jedoch   negativ  aus.    Wurde  das  erregende 
Licht  durch  eine  absorbirende  Flamme  geschickt,  und  wurden  so  die  erregen- 
den D-Linien  umgekehrt,  so  zeigte  das  Fluorescenzspectrum  immer  noch  die 
i>-Linien.  Dieselben  wurden  bei  Einschaltung  der  Flamme  zwar  geschwächt, 
allein  an  den  Rändern  in   gleichem  Maasse   wie   in   der  Mitte.    Puccianti 
schliesst  daraus,  dass  man  bei  der  Fluorescenz   nicht   nur   die   erzwungenen, 
sondern  auch  die  freien,  gedämpften  Schwingungen  der  resonirehden  Molecüle 
beobachte.    In  der  gleichen  Weise,  wie  dies  in  alter  Zeit  von  Stokes^)  und 
in  neuester  Zeit   von  Schuster 3)   für   die   Absorption  geschehen   ist,   zieht 
Puccianti  den  Einfluss  der  Zusammenstösse  zur  Erklärung  dafür  heran,  dass 
die  Eigenschwingungen   nie  völlig  abklingen.    Während  d.es  Zusammenstosses 
ward  die  Schwingung  unterbrochen.    Sie  wird  neu  erregt  nach  dem  Zusammen- 
stösse.   Je  grösser  also  die  Zahl  der  zusammenstossenden  Molecel  ist  (je  höher 
der  Druck  und  je  grösser  die  Dichte),  desto  mehr  soll   der  Einfluss  des  An- 
und  Abklingens,  also  der  freien  Schwingungen  zur  Geltung  kommen.  Pucci- 
anti   geht  sogar  noch  weiter,    indem   er   den  Zusammenstössen  die   Haupt- 
rolle zuweist  und  das  Reibungsglied  in  der  Gleichung  vernachlässigt.  In  diesem 
Falle  würde  nur  ein  sehr  enger  Wellenlängenbereich  des  erregenden  Lichtes 
transformirt  werden,  und  man  müsste,  wenn  die  Zusammenstösse  schnell  genug 
aufeinander  folgen,  iwei  scharfe  Fluorescenzlinien  beobachten,  von  denen  die 

eine  der  freien  Periode  ^,  die  andere  der  erzwungenen  Periode  —  entsprechen 

würde,  und  die  beide  nahezu   gleiche  Intensität  besitzen  müssten.    Freilich 

1)  L.  Puccianti,  Sulla  fluorescenza  del  vapore  di  sodio.  Nuov.  Cim.  (5)  8.  p.  4 — 11  (1904). 

2)  Vergl.  §  586,  p.  861  d.  Bd. 

3)  Vergl.  §  586. 
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darf  h  nicht  vernachlässigt  werden,  schon  des  Energieverlustes  durch  Strahlung 
wegen,  so  dass  Puccianti  meint,  es  sei  vielleicht  am  richtigsten,  beide  Vor- 
stellungen zu  combiniren.  Allein  hiermit  scheint  nichts  gewonnen  zu  werden, 
und  so  muss  man  wohl,  sofern  man  versuchen  will,  mit  einfachen  Resonanz- 
vorstellungen auszukommen,  bei  der  zuerst  genannten  Gleichung  bleiben. 

Bei  den  Linien  des  Fluorescenzbandenspectrums  nähern  sich  die  Ver- 
hältnisse schon  mehr  dem  gewöhnlichen  Begiiffe  der  Fluorescenz,  insofern 
eine  Wellenlängenänderung  dabei  stattfindet.  Ausser  der  erregenden  Wellen- 
länge selbst  werden,  eine  ganze  Zahl  neuer  ausgesendet,  die  theils  als 
Serienlinien  am  brechbaren  Ende  des  Fluorescenzspectrums  liegen,  theils  als 
„Extralinien*'  im  Grün  und  Gelb.  Hierbei  hat  die  Stokessche  Regel  keine 
Geltung,  da,  wie  man  am  bequemsten  aus  Tafel  I  sieht,  die  Anregung  der 
Serien  von  jeder  Stelle  aus  erfolgen  kann,  wenn  auch  in  der  stärkeren  Wirk- 
samkeit einer  Anregung  am  brechbareren  Ende  des  Spectrums  und  in  einigen 
anderen  Eigenthümlichkeiten  noch  gewisse  Anklänge  an  die  Stokessche 
Regel  vorhanden  sind.  Ein  characteristischer  Unterschied  gegen  die  gewöhn- 
liche Fluorescenz  liegt  dann  aber  in  dem  Umstände,  dass  Linien  emittirt 
werden  und  keine  Banden,  die  Stücke  eines  continuirlichen  Spectrums  umfassen. 
Auf  der  anderen  Seite  bleibt  in  diesem  Falle  auch  die  Resonanz  ein  leerer  Be- 
griff, da  man  nichts  Specielles  mit  ihrer  Hülfe  erklären  kann.  Daher  scheint  es 
vorläufig  ohne  Bedeutung,  welchen  Namen  man  dem  Leuchten  der  Dämpfe  geben 
will,  die  unter  Einwirkung  des  Lichtes  Linien-  oder  Bandenspectren  aussenden. 

Weiter  versucht  Schott,  i)  das  Auftreten  von  Liniengruppen  mit  con- 
stanter  Wellenlängendifferenz  auf  kinematischem  Wege  zu  erklären.  Sein 
Modell  des  leuchtenden  Molecüls  besteht  aus  n  in  gleichen  Abständen  auf 
einem  Kreise  angeordneten  Molecülen,  die  mit  gleichförmiger  Geschwindigkeit 
CO  in  einem  äusseren  Felde rotiren,  das  stark  genug  ist,  um  die  Stabilität  zusichern. 
Jedes  Electron  kann  um  seine  mittlere  Lage  bei  gleichförmigem  Umlauf  Schwing- 
ungen ausfuhren,  die  bei  Vernachlässigung  der  Dämpfung  durch  Ausdrücke. 

dargestellt  werden,  wo  p  die  Nummer  des  Electrons  ist,  die  übrigen  Grössen 
die  gebräuchliche  Bedeutung  haben.  Berechnet  man  die  electromagnetischen 
Kräfte,  die  diese  Schwingungen  auf  einen  coaxialen  Ring  vom  gleichen  Typus 
ausüben,  so  zeigt  sich,  dass  nur  dann  Schwingungen  von  wahrnehmbarer  In- 
tensität auftreten  können,  wenn  für  die  auf  beide  Ringe  bezüglichen  Grössen 
i,  n,  n   die  Beziehung  gilt 

h  +  sn  -{-  sn  =  o  oder  =  +  1,   - 
wo  s,  s  ganze  Zahlen  bedeuten.    Daraus  folgt  weiter,  dass  die  Schwingungen 
die   infolge  der  gegenseitigen   Beeinflussung  der  beiden  Ringe  ausgesendet 
werden,   Gruppen  mit  der  constanten   Schwingungszahldifferenz   Ä:wn'(w— w) 

1)  G.  A.  Schott,  A  kinematical  explanation  of  groups  of  spectrum  lines  with  con- 
stant  frequency-difference.    Phil.  Mag.  (6)  12.  p.  579—580  (1906). 
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büden.  Schott  weist  auf  Aehnlichkeit  mit  den  Serien  in   dem  Fluorescenz- 
spectrum  des  Na  und  in  den  Linienemissionsspectren  von  Sn,  Pb,  Äs,  Sb,  Bi 
hiO;  bemerkt  aber  bereits  selbst,  dass  die  Beobachtungen  nicht  erklärt  würden, 
da  die  Ableitung  der  Intensität  aus  den  Formeln  fehle   und  ferner  die  Con- 
stanz  der  Differenzen  in  Praxi  nicht  streng  gelte.  Ausser  diesen  Bedenken  liessen 
sich  noch  zahlreiche  andere  nennen.  Dieselben  sollen  jedoch  hier  nicht  angeführt 
werden,  da  Schott  eine  ausführlichere  Publication  in  Aussicht  gestellt  hat.0 
6.  Das  Verhalten  der  Linien  des  Fluorescenzspectrums  des  iVa-Dampfes 
hat  endlich  noch  eine  weitere  Bedeutung,  da  es  ein  neues  Criterium  liefert, 
um  zusammengehörige  Linien  in  Bandenspectren   und  in  Liniensprectren  zu 
ermitteln.    In  Bezug  auf  die  ersteren  war  man  bisher  allein  auf  den  Einfluss 
des  Druckes  und  auf  zahlenmässige  Beziehungen  zwischen  den  Wellenlängen 
der  Linien  angewiesen.    An  Stellen  des  Spectrums,  wo  die  Linien  sich  häufen, 
vor  allem  aber  da,  wo  die  Banden  sich  überlagern,  war  es  aber  kaum  möglich, 
mit  einiger  Sicherheit  festzustellen,  ob  Linien  aus  einem  Bandenspectrum  zu- 
sammengehören oder  nicht.    Das  Verhalten  der  Fluorescenzlinien  liefert  nun 
nicht  nur  ein  sicheres  Criterium  der  Zusammengehörigkeit,  sondern  es  gestattet 
auch,  die  Linien  gemeinsamen  Ursprungs  durch  das  ganze  Spectrum  zu  ver- 
folgen.   Es  ist  in  dieser  Hinsicht  bemerkenswerth,  dass  die  von  Wood   ge- 
fundenen  Serien  sich  fast  über  das  ganze  Fluorescenzspectrum,  jedenfalls 
aber  über  den  Bereich  mehrerer  Kantenintervalle  des  Absorptionsspectrums 
erstrecken.    Die  Frage  bleibt  offen,  ob   diese  Serien  gleich   den  in  anderen 
Absorptionsspectren  gefundenen  zu  bestimmten  Kanten  gehören  und  zu  ihnen 
zusammenlaufen,  oder  ob  sie  correspondirende  Linien  aus  verschiedenen,  zu  je 
einer  Kante  gehörenden  Gruppen  umfassen.     Sollte  dies  der  Fall  sein,  so 
würden  die  bisher  über  die  Gesetzmässigkeiten  in  Bandensprectren  angestellten 
Untersuchungen  einer  anderen  Auslegung  bedürfen.    In  dieser  Hinsicht  wird 
jedenfalls  das  verschiedene  Verhalten  der  Absorptionslinien  noch  neue  Finger- 
zeige geben,  wie  es  auch  noch  zu  untersuchen  bleibt,   ob   alle  Dämpfe  mit 
Bandenabsorptionsspectrum  das  gleiche  Verhalten  zeigen,   wie  Na,  J  und  K, 
Es  wäre  sehr  merkwürdig,   wenn  diese  Körper   allein  im  Stande  wären,   zu 
fluoresciren,  da  ihre  Absorptionsspectren,  so  weit  bisher  bekannt,  keine  charac- 
teristischen   Besonderheiten    haben,    durch    die  sie   von   anderen  ähnlichen 
Absorptionspectren   unterschieden  wären.    Insbesondere  sei   auf  eine   Anzahl 
von  Verbindungsspectren  hingewiesen,  die  ähnlich  gebaute  Absorptionsspectren 
besitzen,  und  an  denen  sogar  bereits  zum  Theil  anomale  magnetische  Rotation 
der  Polarisationsebene  innerhalb  von  Linien   des  Absorptionsspectrums  nach- 
gewiesen ist.    Die  Bedeutung  der  Fluorescenz  als  Criterium  der  Zusammenge- 
hörigkeit von  Linien  wird  erhöht  durch  den  Umstand,  dass  die  aus  dem  Ver- 
halten   der   Luminescenzspectren    für    Kalium    und    Natrium    zu    ziehenden 


1)  Man  vgl.  auch  E.  Merrit,  Note  von  the  fluorescence  of  sodium  vapor.  Physic. 
Rev.  24.  S.  379—381  (1907)  —  Merritt  sucht  den  Einfluß  der  Zusammenstöße  zur  Erklärung 
der  Erscheinungen  bei  monochromatischer  Anregung  heranzuziehen. 
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Schlüsse   so    trefflich    übereinstimmen    mit  den    auf  ganz    anderen    Wegen 
(Serienformeln,  Zeemaneffect  etc.)  erhaltenen  Folgerungen. 

7.  Wirkung  indifferenter  Gase.  Auf  die  Bedeutung  dieser  Erscheinung 
für  das  Verständniss  des  Mechanismus  der  Absorption  und  der  Fluorescenz  ist 
bereits  früher  bei  Besprechung  der  Fluorescenz  von  Jod,  Anthracen,  Natrium 
Kalium  und  Quecksilber  hingewiesen  worden.  Da  Molecüle  des  gleichen 
Elementes  keine  ähnliche  Wirkung  ausüben,  so  folgt,  dass  es  sich  um  eine 
Art  von  chemischer  Einwirkung  handeln  muss.  Da  dieselbe  jedoch  lediglich 
einen  hemmenden  Einfluss  besitzt,  so  muss  sie  anderer  Art  sein,  wie  etwa 
die  Wirkung  des  Lösungsmittels  bei  Phosphorescenzerscheinungen.  Vielleicht 
liegt  ein  Fingerzeig  in  der  Thatsache,  dass  es  gerade  die  magnetisch  activen 
Linien  sind,  die  durch  die  Anwesenheit  indifferenter  Gase  beeinflusst  werden.  *) 

8.  Ob  bei  Gasen  ein  Zusammenhang  besteht  zwischen  dem  Polarisations- 
zustand des  erregendenund  des  erregten  Lichtes  scheint  noch  nicht  genauer  unter- 
sucht worden  zu  sein.  Die  Wahrscheinlichkeit  spricht  dafür,  dass  auch  in 
solchen  Fällen  wie  der  Erregung  der  i)-Linien  durch  Licht  gleicher  Wellen- 
länge das  erregte  Licht  unpolarisirt  ist.  Zu  dem  gleichen  Resultate  fuhren  die 
von  G.  C.  Schmidt  an  dem  unzerlegten  Lichte  fluorescierender  Gase  und 
Dämpfe  angestellten  Versuche. 2) 

9.  Auf  die  Bedeutung  der  Fluorescenz  der  Gase  für  die  kosmische 
Physik  haben  bereits  Wiedemann  und  Schmidt^)  hingewiesen.  Es  scheint 
denkbar,  dass  man  Fluorescenz  zur  Erklärung  der  Linienemission  in  Fällen 
heranzieht,  wo  aus  anderen  Gründen  ein  Selbstleuchten  wenig  wahrschein- 
lich ist  (Corona,  Kometen?) 


DRITTER  ABSCHNITT. 

Bandenfluorescenz. 

1.  üntersuehnngsinethoden,  Lichtquellen,  Demonstratlonsyersnche. 

652.  Wir  wenden  uns  nunmehr  zu  der  zweiten  Art  der  Fluorescenz- 
erscheinungen,  der  Bandenfluorescenz,  und  wollen  zunächst  die  Methoden  zu 
ihrer  Untersuchung  besprechen.  Da  man  die  genannte  Art  der  Fluorescenz 
hauptsächlich  an  Flüssigkeiten  beobachtet,  so  sind  die  Methoden  durchweg 
auf  diese  zugeschnitten. 


1)  Wood  wirft  die  Frage  auf,  ob  es  sich  vielleicht  um  einen  unterschied  in  den  elec- 
tromagnetischen  Feldern  der  beiden  Arten  von  Molecülen  handle. 

2)  G.  C.  Schmidt,  Polarisirte  Fluorescenz.    Wiedem.  Ann.  60.  p.  740—754  (1S96). 

8)  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  lieber  das  Fluorescenzspectrum  des  Natriums. 
Wiedem.  Ann.  42.  p.  447-453  (1896).  —  Verb,  physic.  Ges.  86.  p.  37-40  (1897).  —  Fluo- 
rescenz des  Natrium-  und  Kaliumdampfes  und  Bedeutung  dieser  Thatsache  für  die  Astrophysik. 
Wiedem.  Ann.  57.  p.  447-454  (1S96). 
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Von  grosser  Bedeutung  ist  die  benutzte  Lichtquelle.    Je  nach  der  unter- 
suchten  Substanz  hat   man   sie   passend   zu   wählen.    Da  ferner   im   Allge- 
geraeinen  die  Pluorescenz  der  Intensität  des  erregenden  Lichtes   proportional 
ist,  so  wird  man  diese  möglichst  zu  steigern  suchen.    Liegt  also   die  fluores- 
cenzerregende  Absorption   im   sichtbaren  Spectrum,  so  bietet  das  Sonnenlicht 
die  hellste  Lichtquelle,    wenn  es   auch  sonst  aus    einer  Reihe   von  Gründen 
unbequem  zu  benutzen  ist.    In  zweiter  Linie  kommen   dann  das   electrische 
Bogenlicht,  die  Nernstlampe  und  andere  Lichtquellen  in  Betracht.    Bei  ihnen 
allen  stösst  man  jedoch,   sobald  man   monochromatische  Erregung  verwenden 
will,  auf  die  Schwierigkeit,  dass  die  Intensität  des   Lichtes  zu  gering  wird, 
sobald   man   ein   genügend   reines  Spectrum   erzeugt.    Wir   haben  schon  bei 
Gelegenheit   der   Besprechung   der   Untersuchungen   Woods    dieses  Punktes 
gedacht  und  auch  erwähnt,  dass  es  bisher  kein  Mittel  giebt,  um  diese  Schwie- 
rigkeit zu  überwinden.    In  vielen  Fällen  wird  man  freilich  monochromatische 
Lichtquellen  anwenden  können,  falls  nämlich    gerade   eine   helle  Linie   eines 
Elementes   an   die  gewünschte  Stelle  fällt.    Dann   können    die  Quarzlampen 
von   Heraus,   mit   Quecksilber   oder  anderen   Metallen   gefüllt,   oder   auch 
Funken   zwischen   Metallelectroden,   Geisslerröhren*)   oder  ein    gewöhnlicher 
Bogen  gute  Dienste  leisten.    Bei  Untersuchungen  im  Ultraviolett   kann   man 
nur  die  zuletzt  genannten  Lichtquellen   verwenden.    Auch  Flammen   können 
zur  Erregung  von  Fluorescenz  verwendet  werden.    In  älterer  Zeit  sind  zahl- 


1)  Schon  bei  den  ersten  Versuchen  über  Entladungen  in  gasverdünnten  Räumen  ist 
man  auf  die  fluorescenz  erregende  Wirkung  des  von  ihnen  ausgfesandten  Lichtes  aufmerk- 
sam geworden  und  hat  dieselbe  bei  der  Constrnction  der  bekannten  Schauröhren  verwendet. 
—  Man  hat  sie  dann  vielfach  zur  Untersuchung  von  Fluorescenzerscheinungen  benutzt.  Wir 
nennen  nur  einige  Proben. 

G.  Osann,  Ueber  die  Erscheinungen  der  Fluorescenz  mit  Hinblick  auf  die  der  Phosphores- 
cenz  und  dio  des  electrischen  Lichtes.    Erdm.  J.  66.  p.  87—102  (1855). 

G.  Osann,  Einige  Bemerkungen  über  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  04.  p.  640—642 
(1858).  Weitere  Angaben  aus  älterer  Zeit  bei:  F.  J.  P4sco,  Die  Fluorescenz  des  Lichtes, 
Wien,  Carl  Gerold  1861  p.  56—63.  —  E.  Hagenbach,  Versuche  über  Fluorescenz.  Pogg. 
Ann.  146.  p.  65-89,  p.  233—257,  p.  375—405,  p.  508—538  (1872).  —  Dann  hat  Hagen- 
bach mit  Stickstoff  und  Wasserstoff  gefüllte  Geisslerröhren  verwendet,  die  die  gewöhnliche  Form 
Geisslerscher  Spectralröhren  hatteu,  jedoch  in  der  Höhe  der  Capillare  mit  einem  Mantel  ver- 
sehen waren,  in  den  die  zu  imifende  Flüssigkeit  eingefüllt  werden  konnte.  Die  Erfolge  bei 
Anwendung  dieser  Röhren  waren  jedoch  nur  gering.  —  Systematische  Versuche  mit  Geissler- 
röhren macht:  E.  Habben,  Ueber  Fluorescenzspectren  hervorgebracht  durch  das  Licht 
Geisslerscher  Röhren.  Diss.  44.  pp.  8^  Marburg  1891  bei  0.  Ehrhardt.  Er  prüft  ver- 
schiedene Anordnungen  der  Röhren,  die  er  aber  alle  entweder  wegen  des  auftretenden  falschen 
Lichtes  oder  wegen  zu  grosser  Lichtschwäche  unbrauchbar  findet.  Am  Besten  kommt  er 
zum  Ziel  mit  glatten,  parallelepipedischen  Flaschen,  die  unmittelbar  vor  den  Spalt  gesetzt 
werden,  so  dass  der  Spalt  dicht  an  einer  Kante  der  Flasche  liegt.  Unmittelbar  neben  die 
Flasche  wird  die  erregende  Röhre  gestellt.  Habben  benutzt  Röhren  mit  N,  IT,  CO2,  Br,  Cl, 
O  und  prüft  sie  bei  zahlreichen  Substanzen.  Am  Wirksamsten  ist  die  ^^-Rohre,  doch  geht 
Habben  ganz  kritiklos  vor,  da  er  keine  Rücksicht  nimmt  auf  die  spectrale  Zusammensetz- 
ung^ des  Lichtes  seiner  Röhren  und  die  Absorption  der  untersuchten  Flüssigkeit.  Siehe  auch 
R.  Meyer,  Cliem.  Ber.  3L  p.  510  (1S«JS).  Mau  vergl.  auch  die  Angaben  von  Wood  §  (340. 
Kays  er,  Spectroscopie  IV.  60 
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reiche  Angaben^)  über  die  fluorescenzerregende  Wirkung  der  verschiedenen 
Flammen  gemacht  worden.  Dieselben  sind  indess  werthlos,  da  die  Beobachter 
niemals  die  spectrale  Zusammensetzung  des  benutzten  Lichtes  untersucht 
haben  und  meist  nur  mit  einer  fluorescirenden  Substanz  von  unbekannter 
Absorption  arbeiteten.  In  neuerer  Zeit  sind  kaum  mehr  Beobachtungen 
mit  Flammen  als  Lichtquellen  angestellt  worden.  Kommt  es  auf  qualitative 
Untersuchungen  an,  so  wird  man  im  Allgemeinen  zum  Ziel  gelangen,  wenn 
man,  nach  vorheriger  Untersuchung  der  Absorption,  mit  Hülfe  einer 
Wellenlängentabelle,  eines  Spectralatlas  und  der  oben  bei  der  Fluorescenz 
des  Natriumdampfes  gemachten  Angaben  eine  discontinuirliche  Lichtquelle 
aussucht,  die  in  der  fraglichen  Gegend  stärkere  Linien  besitzt.  Will  man 
jedoch  quantitativ  untersuchen,  so  muss  man  das  erregende  Licht  vorher  noch 
spectral  zerlegen.  Dies  kann  entweder  mit  einem  Spectralapparate  oder  einer 
Abart  eines  solchen,  wie  z.  B.  dem  „monochromatischen  Illuminator''  geschehen, 
wie  er  von  der  Firma  Fuess  geliefert  wird.  '^)  Oder  man  kann  bei  linienarmen 
Spectren  —  und  dies  liefert  die  grösste  Helligkeit  —  vermittelst  Prisma  und 
Linse  die  Lichtquelle  abbilden  und  jedes  der  entstehenden  monochromatischen 
Bilder  einzeln  benutzen.  Zweitens  kann  man. auch  absorbirende  Medien  ver- 
wenden, um  bestimmte  Theile  des  Spectrums  abzusondern.  Dies  Verfahren 
ist  in  älterer  Zeit  fast  ausschliesslich  benutzt  worden.  Im  Allgemeinen  ist 
es  jedoch  wenig  empfehlenswerth.  Die  Absorptionsstreifen  von  Flüssigkeiten 
und  Gasen  sind  durchweg  zu  diifus.  Ausserdem  bedarf  es  stets  noch  einer 
besonderen  Untersuchung,  ob  das  durchgelassene  Licht  keine  fremden  Be- 
standtheile  mehr  enthält.  Endlich  ist  der  Gewinn  an  Helligkeit  häufig  ganz 
unbedeutend,  sobald  man  genügend  dicke  Schichten  zur  Absorption  verwendet. 
Wünscht  man  dennoch  absorbirende  Medien  zu  verwenden,  so  kann  man 
sich  zu  ihrer  Auswahl  der  Liste    der  Absorptionsspectren   in   Bd.  ITI  dieses 


1)  G.  G.  Stokes,  On  the  chanfi^e  of  refrangibility  of  light.  Phil. Trans.  1852  I,  p.  463— 
562,  1853,  III,  p.  385—386.  Man  v^rgl.  oben  §  586.  —  M.  Faraday,  Neuere  Versnche  über 
die  innere  Dispersion  des  Lichtes.  Pogg.  Ann.  89.  p.  627—628  (1853).  Schwefel,  in  Sauer- 
stoff verbrannt  wirkt  airf  Chinin-  und  Aeseulinlösung  etc.  —  J.  Plücker,  Neue  Beobach- 
tungen über  Fluorescenz.  Verh.  natur.  Ver.  Rheinland  17-  p.  17—18  (1860).  Wirkung  einer 
Kerzen  flamme.  —  Fürst  Salm-Horstmar,  Einige  Bemerkungen  über  epipolarisirtes  Licht. 
Pogg.  Ann.  88.  p.  175  (1853).  —  R.  Böttger,  Ueber  die  Fluorescenz  des  Kalium platincya- 
nürs  und  die  Benutzung  des  Lichtes  von  in  Sauerstoff  verbrennendem  Schwefel  oder 
Phosphor  zur  Erzeugung  von  Photographieen.  Pogg.  Ann.  95.  p.  176  (1855).  — 
C.  H.  L.  V.  Babo  und  J.  Müller,  Die  fluorescenzerregende  Eigenschaft  der  Flamme  des 
Schwefelkohlenstoffs.  Pogg.  Ann.  97.  p.  508—510  (1856).  Stickoxydul  wird  mit  Schwefel- 
kohlenstoffdampf verbrannt.  —  Photographische  Versuche.  Pogg.  Ann.  97.  p.  499—507  (1856). 
Schwefelkohlenstoffflamme,  Beschreibung  eines  Brenners  dafür.  —  F.  J.  Pisco,  Die  Fluores- 
cenz des  Lichtes,  Wien  1861  bei  Carl  Gerold,  p.  53—57.  Angaben  über  zahlreiche,  zum 
Theil  unvollkommen  mit  Metallverbindungen  gefärbte  Flammen.  —  Schrötter,  Fluorescenz 
und  chemische '  Wirkung  durch  Magnesiumlicht.  Erdm.  J.  95.  p.  190—195  (1865).  — 
J.  J.  Oppel,  üeber  eine  schon  bei  gewöhnlichem  Gas-  oder  Lampenlicht  sichtbar  werdende 
Fluorescenz.  Jahrb.  Ver.  Frankfurt  1863—1864  p.  38—39,  p.  63—66. 

2)  Man  vergl.  oben  §  640. 
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Werkes,  ferner  des  demnächst  erscheinenden  Atlas  der  Absorptionsspectren 
von  R.  W.  Wood  und  H.  S.  Uhler,  bedienen.  Für  die  Quecksilberlampe  leisten 
die  Filter  Hartmanns  gute  Dienste.')  Die  älteren  Angaben  über  Strahlen- 
filter von  Stokes,  Pisco,  Hagenbach  etc.  gestatten  keine  Anwendung,  da 
es  sich  um  Filter  von  unbekannter  Zusammensetzung  handelt. 

In  Bezug  auf  die  Konstanz  der  Helligkeit  des  erregenden  Lichtes  hat 
man  die  gleichen  Schwierigkeiten  zu  überwinden,  die  auch  bei  den  photome- 
trischen Messungen  auftreten,  und  die  schon  in  Bd.  III  besprochen  worden 
sind.  Da  bisher  nur  die  ersten  Anfänge  zu  solchen  Untersuchungen  auf 
dem  Gebiete  der  Fluorescenz  vorliegen,  so  sind  genauere  Regeln  nicht  zu 
geben.  — 

Ist  die  Reinheit  eines  zur  Erregung  benutzten  Spectrums  wichtig,  so 
hat  man  die  von  Helmholtz^)  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  zu  be- 
obachten. Wir  werden  auf  die  hierbei  zu  berücksichtigenden  Fehlerquellen 
noch  zurückkommen. 

653.  Da  meistens  Flüssigkeiten  untersucht  werden,  so  spielt  weiter  die 
Gestalt  und  die  Stellung  des  verwendeten  Gefässes  eine  Rolle.  Im  Ultra- 
violett muss  man,  wenn  man  nicht  die  freie  Flüssigkeitsoberfläche  benutzt, 
natürlich  Quarzgefässe  verwenden.  Sonst  kann  man  wie  Lommel  cylindri- 
sche  Gefässe  nehmen  (Standflaschen),  auf  die  man  das  erregende  Licht  streitend 
auffallen  lässt.  Wie  wir  noch  sehen  w^erden,  ist  bei  dieser  Anordnung  die 
Helligkeit  am  grössten.  Wird  die  freie  Flüssigkeitsoberfläche  beobachtet,  so 
hat  die  Tiefe  der  in  dem  Gefässe  befindlichen  Flüssigkeitsschicht  Einfluss 
auf  die  Zusammensetzung  des  Fluorescenzlichtes. 

Stets  wird  man  fremdes  Licht  nach  Möglichkeit  ausschliessen.  Man  hat 
zu  diesem  Zwecke  verschiedene  Formen  von  Schutzkästen  angegeben  und 
zum  Theil  auch  mit  besonderen  Namen  versehen.  3)  Es  lohnt  sich  jedoch  nicht 
sie  zu  beschreiben.  Wände  und  Böden  der  benutzten  Gefässe  sind  zu  schwärzen 
(Belegen  mit  Sammt  u.  s.  w.). 

654.  Je  nach  dem  Zwecke  der  Untersuchung  ist  die  Anordnung  der 
Versuche  verschieden.  Wenn  es  sich  darum  handelt,  nur  die  Anwesenheit  von 
Fluorescenz  festzustellen,  so  genügt  es  in  vielen  Fällen,  mittelst  einer  Linse 
einen  intensiven  Lichtkegel  auf  die  zu  prüfende  Substanz  oder  Flüssigkeit  zu 


1)  J.  Hartmann,  Eine  Reihe  von  Filtern  zur  Erzeugung  von  homogenem  Licht.  Zs. 
wisa.  Photogr.  1.  p.  259—262  (1905). 

2)  H.  V.  Helmholtz,  Handbuch  der  physiologischen  Optik,  zweite  Aufl.  Hamburg 
1896  p.  296,  p.  299. 

3)  J.  Grailich,  Krystallographisch-optische  Untersuchungen  23®  pp.  8,  Wien  und  01- 
mütz  bei  E.  Holtzer  1858,  p.  104.  —  G.  Osann,  Ueber  die  Erscheinungen  der  Fluorescenz 
mit  Hinblick  auf  die  der  Phosphorescenz  und  die  des  electrischen  Lichtes.  Erdm.  J.  66. 
p.  87—102  (1855).  —  Fürst  Salm-Horstmar,  Beobachtungen  über  Fluorescenz.  Pogg.  Ann. 
98.  p.  343-345  (1856).  —  E.  Hagenbach,  Untersuchungen  über  die  optischen  Eigenschaften 
des  Blattgrüns.  Pogg.  Ann.  141.  p.  245—275  (1869).  —  Giordano,  II  fluoroscopio  o  nuovo 
strninento  per  istudiare  la  fluorescenza.  Rend.  della  soc.  Reale  de  Napoli  9.  p.  211— 214  (1870). 
Man  sehe  auch  2). 

60* 
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concentriren.  Man  lässt  den  Brennpunkt  möglichst  nahe  an  die  Oberfläche 
fallen  so,  dass  die  zwischen  dem  Auge  und  der  zu  prüfenden  Flüssigkeits- 
stelle befindliche  Flüssigkeits-  oder  Substanzschicht  möglichst  dünn  ist.  Oder 
man  lässt  den  Lichtkegel  auf  eine  die  Flüssigkeitsschicht  enthaltende  Flasche 
streifend  auffallen.  Aufleuchten  der  Flüssigkeit  deutet  auf  Fluorescenz. 
(Ueber  Fehlerquellen  siehe  unten.)  Da  häufig  das  blaue  oder  violette  Licht 
besonders  wirksam  ist,  so  kommt  man  in  den  meisten  Fällen  zum  Ziele,  wenn 
man  Licht  zur  Erregung  verwendet,  das  durch  eine  Lösung  von  Kupferoxyd- 
ammoniak gegangen  ist,  oder  wenn  man  das  Licht  eines  Magnesiumfunkens 
verwendet. 

Empfindlicher  ist  die  Methode  der  complementär  absorbirenden  Medien,  i) 
Man  sucht  sich  zwei  absorbirende  Medien  aus,  von  denen  das  eine  einen  ge- 
wissen Theil  des  Spectrums  durchlässt,  das  andere  den  gleichen  Theil  absorbirt. 
Durch  das  erstgenannte  Medium  beleuchtet  man  die  zu  prüfende  Substanz  in 
der  schon  beschriebenen  Weise.  Durch  das  zweite  Medium  beobachtet  man.  Wenn 
nun  die  betreffende  Substanz  bei  Belichtung  zu  sehen  ist,  so  ist  Fluorescenz  auf- 
getreten, da  eine  Aenderung  der  Brechbarkeit  stattgefunden  hat.  Näheres 
hierüber  findet  man  bei  St ok es;  zahlreiche  Substanzen  von  jedoch  nicht  genau 
definirter  Zusammensetzung  führt  Pisco  an. 2)  Eine  Abart  dieses  Verfahrens 
besteht  darin,  statt  der  Absorption  Totalreflection  zu  benutzen. »)  Setzt  man 
zwei  rechtwinklige  Crownglasprismen  mit  ihren  Hypotenusenflächen  aneinander 
und  lässt  nahezu  paralleles  Licht  durchfallen,  so  kann  man  durch  Drehen 
der  Prismen  um  eine  den  Kanten  parallele  Achse  bewirken,  dass  das  Spectrum 
des  einfallenden  Lichtes  vom  oberen  Ende  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  ab- 
geschnitten wird.  Durch  dieses  erste  Prisma  belichtet  man.  Man  beobachtet 
durch  ein  zweites  Prismenpaar  aus  Flintglas,  zwischen  dessen  Hypotenusen- 
flächen man  etwas  Cassiaöl  gebracht  hat.  Durch  Drehen  dieses  zweiten 
Doppelprismas  kann  man  das  Spectrum  vom  unteren  Ende  bis  zu  jeder  be- 
liebigen Stelle  abschneiden.  Aufleuchten  der  Flüssigkeit  beweist  wieder  das 
Vorhandensein  von  Fluorescenz.  Die  Empfindlichkeit  der  Probe  wird  erhöht, 
wenn  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  oder  den  zu  prüfenden  Körper  statt 
auf  schwarzen  Untergrund  auf  eine  weisse  Porzellanplatte  stellt.  Da  das 
zweite  Absorptionsmittel  resp.  Prisma  immer  noch  etwas  Licht  durchlässt,  so 
tritt  die  Fluorescenz  als  Erhöhung  der  Helligkeit,  resp.  Farbwechsel  gegen 
den  Untergrund  besonders  deutlich  hervor.     Die  Porzellantafel  muss  vorher 


1)  Man  sehe  §  586  im  historischen  Theil. 

2)  F.  J.  Pisco,  Die  Fluorescenz  des  Lichtes  etc.  Wien  1861  p.  41.  —  Es  seien  für 
Demonstrations versuche  mit  Körperu,  die  im  ultravioletten,  violetten,  und  hlauen  Licht  fluores- 
ciren,  genannt,  wohei  1  das  erste,  2  das  zweite  Medium  auf  dem  Wege  des  Lichtes  bezeichnet: 
1.  Manganglas  2.  schwach  gebranntes  Silberglas  (gelb).  —  1.  Ammoniakalische  Kupfersulfat- 
lösung, 2.  Silberglas,  wie  oben.  —  1.  Kobaltglas.  2.  Silberglas,  wie  oben.  —  1.  Kupfemitrat- 
lösung.    2.  hellrothes  oder  orangefarbenes  Kupferglas. 

3)  J.  Brauner,  Versuche  über  Fluorescenz,  Wien.  Auz.  1877,  Nr.  19,  p.  178. 
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auf  Abwesenheit  starker  Phosphorescenz  untersucht  werden.  Es  ist  selbst- 
verständlich, dass  auch  die  weiterhin  zu  nennenden  Verfahren  zur  Beobachtung 
von  Fluorescenzerscheinungen  zum  qualitativen  Nachweis  derselben  benutzt 
werden  können.  Da  jedoch  die  Intensität  des  erregenden  Lichtes  in  allen 
Fällen  geringer  ist,  so  sind  die  erstgenannten  Proben  weit  empfindlicher.  — 
Unter  Benutzung  der  Thatsache,  dass  das  Fluorescenzlicht  stets  unpolarisirt 
ist  (ausgenommen  bei  anisotropen  Körpern),  lassen  sich  weitere  Verfahren  an- 
geben, die  zur  Auffindung  von  Fluorescenz  dienen  können;  allein  auch  sie 
besitzen  nicht  genügende  Vorzüge  vor  dem  zuerst  genannten  einfachen  Ver- 
fahren und  leiden  dazu  unter  dem  Nachtheil,  dass  nur  die  Hälfte  des  ein- 
fallenden Lichtes  ausgenutzt  wird. 

655.  Wenn  man  die  Fluorescenzerscheinungen  genauer  untersuchen 
will,  so  ist  es  nothwendig,  sowohl  das  erregende  Licht  wie  das  erregte  spectral 
zu  zerlegen.  Man  hat  dabei  verschieden  zu  verfahren,  je  nachdem  man  mit 
einzelnen  bestimmten  erregenden  Stücken  des  Spectrums  arbeiten  oder  die 
Wirkung  des  ganzen  Spectrums  auf  einmal  untersuchen  will. 

Im  ersten  Falle  erzeugt  man  mittelst  eines  Spectralapparates  oder  eines 
oder  mehrerer  Prismen  in  der  schon  angegebenen  Weise  ein  möglichst  reines 
Spectrum,  aus  welchem  mittelst  eines  Spaltes  ein  Stück  ausgeschnitten  wird. 
Die  verschiedenen  hierbei  von  den  einzelnen  Beobachtern  benutzten  Anordnungen 
sind  bereits  im  historischen  Abschnitt  erwähnt  worden.    Bei  Verwendung  von 
Sonnenlicht  benutzt  man  am  besten  eine  Combinatiön  von  Hohlspiegeln,  wie 
Wesendonck,  oder  man  lässt  das  vom  Heliostaten  kommende  Licht  zuerst 
auf  einen  Spalt,  dann  auf  die  Prismen,  dann  auf  die  abbildende  Linse  fallen. 
In  der  Wand  des  Dunkelkastens,  in  dem  man  beobachtet,  befindet  sich  ein 
Spalt.Man   passt  die  Dimensionen   so   ab,  dass  das   reelle  Spectrum  auf  der 
Wand  des  Kastens  erzeugt  wird.    Drehen  des  Prismas  oder  Verschieben  des 
Spaltes  schneidet  verschiedene  Theile  des  Spectrums  aus.    Innerhalb  des  Kas- 
tens befindet  sich  eine  Linse,  die  entweder  auf  die  freie  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
oder  auf  die  die  Flüssigkeit  enthaltende  Flasche  ein  reelles  Bild  des  Spaltes 
in  der  Kasten  wand  wirft.     Die  Anordnung  ist  so  zu  treffen,  dass  das  Licht 
unmittelbar   von   der   Linse   auf  die   Flüssigkeit    gelangt,    totalreflectirende 
Prismen  oder  sonstige  die  Lichtstrahlen  ablenkende  Mittel  sind  zu  vermeiden. 
Um  die  Farbe  des  erregten  Lichts  mit  der  des  erregenden  vergleichen  zu 
können,  legt  man  in  die  gleiche  Höhe  wie  die  Flüssigkeitsoberfläche  einen 
Streifen  weissen  Porzellans ,   oder   man  klebt  auf  die  die  Flüssigkeit   ent- 
haltenden Flaschen  ein  Stückchen  weisses  Papier.    Beobachtet  man  nun  die 
Flüssigkeit  durch  ein  Spectroscop  oder  auch  nur  durch  ein  Prisma,  so  sieht 
man   nebeneinander   die  Spectra   des   erregenden   und   des   erregten  Lichtes 
(Fig.  98  auf  p.  882  veranschaulicht  das  Bildj. 

656.  Will  man  photometrische  Untersuchungen  machen,  so  empfiehlt  es  sich, 
einen  Spectralapparat  (kurzer  Spalt!)  zur  Zerlegung  des  erregenden  Lichtes 
zu    verwenden.     Das  von  ihm  kommende  Licht  fällt  durch  einen  Spalt  (ge- 
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krümmt!)  auf  die  in  einem  Glas-  oder  Quarzgefäss  befindliche  Flüssigkeit. 
Man  beobachtet  senkrecht  zur  Richtung  der  einfallenden  Strahlen,  und  zwar 
befindet  sich  der  Spalt  des  Photometers  unmittelbar  an  dem  Flüssigkeits- 
gefasse  in  der  Art,  wie  Fig.  112  es  andeutet.    Als  Lichtquelle  empfiehlt  sich 

in  diesem  Falle  ihrer  Constanz  wegen  die  Nernst- 
lampe.  Bei  diesem  wie  bei  dem  zuerst  genannten 
Verfahren  ist  es  nöthig,  mit  dem  Spectroscop  so 
nahe  an  die  fluorescirende  Flüssigkeit  heranzu- 
gehen, dass  die  ganze  Collimatorlinse  resp.  das 
Prisma  von  dem  Fluorescenzlichte  erfüllt  ist 
^    (man  vergleiche  weiter  unten). 

657.    Eine    andere    Beobachtungsmethode 
^'  ^^^'  beruht   auf  der  Anwendung  des  fluorescirenden 

Oculars.  1)  Es  ist  bei  ihr  wesentlich,  dass  die  untersuchte  Flüssigkeit 
in  möglichst  dünner  Schicht  benutzt  wird.  Man  verwendet  ein  Spectro- 
meter  mit  einem  Vierordt 'sehen  Ocularspalt.  An  die  Stelle  des 
Fadenkreuzes  bringt  man  eine  etwa  1 — 2  mm  dicke,  aus  Deckgläsern  gekittete 
Zelle,  deren  obere  Hälfte  mit  einem  Mattglas  bedeckt  ist,  und  in  die  man  die 
zu  untersuchende  Flüssigkeit  füllt.  Nachdem  man  so  eingestellt  hat,  dass  das 
Spectrum  auf  der  fluorescirenden  Schicht  scharf  erscheint,  verengert  man  den 
Ocularspalt.  Es  entsteht  so  eine  aus  ziemlich  homogenem  Lichte  bestehende 
Linie,  die  zur  Hälfte  auf  das  mattirte  Glas,  zur  Hälfte  auf  die  Flüssigkeit 
fällt.  Unter  einem  Winkel  von  ungefähr  60  o  wird  mittelst  eines  lichtstarken 
kleinen  Spectroscopes  k  vision  directe  beobachtet.  Man  sieht  so  das  gleiche 
Bild  wie  bei  der  oben  beschriebenen  Methode  von  Hagenbach.  Ein  Nachtheü 
des  Verfahrens  ist  die  in  der  Flüssigkeitsschicht  stattfindende  Absorption. 
Dieselbe  würde  sich  jedoch  durch  Beobachtung  von  der  entgegengesetzten 
Seite  leicht  beseitigen  lassen. 

658,  Lässt  man  auf  eine  fluorescirende  Flüssigkeit  von  oben  ein 
Spectrum  auffallen  und  beobachtet  unmittelbar  in  der  Nähe  einer  der  Gefäss- 
wände  senkrecht  zur  Richtung  des  einfallenden  Lichtes,  so  giebt,  wie  schon 
Stokes  bemerkt  hat,  die  verschiedene  Tiefe,  in  die  das  Fluorescenzlicht  ein- 
dringt, und  seine  verschiedene  Helligkeit  an  verschiedenen  Stellen  des  er- 
regenden Spectrums  ein  Maass  für  die  Vertheilung  der  fluorescenzerregenden 
Wirkungen  über  die  einzelnen  Farben.  *^)  Besser  erkennt  man  dies  mit  Hülfe  der 
Methode  der  gekreuzten  Spectren.  Man  entwirft  auf  der  zu  untersuchenden 
Substanz  oder  Flüssigkeitsoberfläche  ein  möglichst  helles  lineares  Spectrum 
und  betrachtet   dies  durch    ein  Prisma  oder   einen   Spectralapparat,   dessen 


1)  0.  Lu barsch,  lieber  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  153.  p.  420—440  (1874).  —  Wiedem. 
Ann.  e.  p.  248—267  (1879).  Dazu  E.  Lommel,  Ueber  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  15d.  p.  514 
-536  (1876).  —  Theorie  der  Absorption  und  Fluorescenz.  Wiedem.  Ann.  8.  p.  251— 283  (1878). 

2)  Der  Versuch  ist  häufig  beschrieben,  Abbildungen  gibt  z.  B.  H.  Morton,  Fluorescent 
relations  of  chrysene  and  pyrene.    Cbem.  News  81.  p.  35—36,  45 — 46  (1875). 
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Dispersionsrichtung  senkrecht  steht  auf  der  Längsrichtung  des  linearen 
Spectrums.  Dabei  wird  dieses  in  eine  schräge,  gekrümmte  Linie  ausgezogen, 
in  welcher  bei  Anwendung  von  Sonnenlicht  die  Fraunhofer 'sehen  Linien 
noch  zu  erkennen  sind.  In  Richtung  dieser  letzteren  wird  das  zu  jedem 
Punkte  des  primären  Spectrums  gehörige  Fluorescenzlicht  spectral  ausgebreitet. 
Fig.  113  giebt  eine  Vorstellung 
von  dem  Aussehen  der  Erschei- 
nung. Das  blaue  Ende  des  pri- 
mären Spectrums  befindet  sich 
oben.  Das  zweite  Prisma  hat 
seine  brechende  Kante  in  der 
Richtung  von  oben  nach  unten 
gehabt.  Eine  Abweichung  von 
der  Stokes'schen  .Regel  sollte 
sich  dadurch  zeigen,  dass  Theile 
des  Fluorescenzspectrums  rechts 
neben     das    primäre    Spectrum  ^^^'  ^^^' 

fallen.  In  Wahrheit  ist  die  Methode  der  gekreuzten  Prismen  jedoch  zu  dieser 
Unterscheidung  nicht  empfindlich  genug.  0  Dagegen  gestattet  sie  mit  einem 
Blicke  die  Stellen  maximaler  fluorescenzerregender  Wirkung  im  Spectrum  und 
die  Zusammensetzung  des  zu  jeder  Spectralstelle  gehörigen  Fluorescenzlichtes 
zu  erkennen.  Der  schwache  Punkt  dieser  Methode  ist  die  Schwierigkeit,  ein 
lineares  Spectrum  von  der  notwendigen  geringen  Längsausdehnung  bei  gleich- 
zeitiger Reinheit  zu  erzeugen,  und  dass  man  an  den  Stellen,  wo  das  secundäre 
Spectrum  an  das  primäre  stösst,  nichts  beobachten  kann.  Bei  Verwendung 
discontinuirlicher  Erregerspectren  würden  sich  die  Verhältnisse  wahrscheinlich 
günstiger  gestalten. 

Wo  bei  Untersuchung  specieller  Fragen ,  z.  B.  der  Krystallfluorescenz, 
besondere  Hülfsmittel  verwendet  werden,  soll  dies  an  der  betreffenden  Stelle 
bemerkt  werden. 

659.  Die  Fehlerquellen  bei  der  Beobachtung  von  Fluorescenzerschei- 
nungen  sind  mannigfach.  Zuerst  sei  der  Einfluss  der  Trübung  der  unter- 
suchten Medien  genannt,  der,  wie  aus  den  Untersuchungen  von  Spring  be- 
kannt ist,  nur  mit  Aufwand  besonderer  Vorsichtsmaassregeln  eliminirt  werden 
kann.  In  dem  vorliegenden  Falle  kann  er  Fluorescenz  vortäuschen  und  vor- 
handene fälschen.  Schon  Stokes  hat  dies  bemerkt 2),  und  er  hat  auch  schon 
das  Criterium  angegeben,  mit  dessen  Hülfe  man  die  „falsche  Fluorescenz" 
erkennen  kann.  Wie  nämlich  Stokes  gefunden  hat,  und  wie  es  später  von 
Lallemand,  Soret,  Sohncke  und  anderen  bestätigt  worden  ist,  ist  das 

1)  Weitere  Zeichnungen  findet  man  bei  V.  Pierre,  Beiträge  zur  genaueren  Kenntniss 
der  Gesetze  der  Fluorescenzerscheinungen.  Wien.  Ber.  53.  (3)  p.  704-727  (1868).  —  E.  Ha- 
gfenbach,  Versuche  über  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  146.  p.  65—89,  232—257,  375—405,  508 
— 538  (1872).  —  0.  Lubarsch,  Ueber  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  153.  p.  420-440  (1874). 

2)  Man  vergl.  §  586  des  historischen  Abschnittes. 
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echte  Fluorescenzlicht  bei  isotropen  Körpern  stets  und  besonders  auch  dann 
unpolarisirt,  wenn  das  erregende  Licht  polarisirt  ist.  Im  Gegensatz  dazu  ist 
das  diffundirte  Licht  stets  theilweise  polarisirt.  0  Es  hält  daher  nicht  schwer, 
diese  beiden  Arten  Licht  von  einander  zu  unterscheiden,  zumal  wenn  man 
noch  das  Criterium  zu  Hülfe  nimmt,  das  in  der  veränderten  Brechbarkeit  des 
erregten  Lichtes  gegenüber  dem  erregenden  liegt.  Etwas  schwieriger  ist  die 
Unterscheidung  bei  der  Krystallfluorescenz.  Wir  werden  noch  darauf  zurück- 
kommen. 

Eine  zweite  Fehlerquelle  liegt  in  der  Fluorescenz  und  Phosphorescenz 
etwa  benutzter  Gefässe.  Sie  ist  besonders  bei  Verwendung  starker  ultra- 
violetter Lichtquellen  zu  berücksichtigen. 

Eine  dritte  und  sehr  wesentliche  Fehlerquelle  liegt  in  der  Unreinheit 
des  zur  Erregung  benutzten  spectral  zerlegten  Lichtes.  Diese  Unreinheit 
kann  sowohl  von  der  zur  Zerlegung  benutzten  spectralen  Anordnung  wie  von 
Nebenumständen  herrühren.  In  die  erste  Kategorie  sind  zu  zählen:  Spalt- 
breite und  ungenügende  auflösende  Kraft  der  dispergirenden  Apparate.  In 
die  zweite,  Diffusion  und  Reflexion  des  Lichtes  an  den  Prismen  und  Linsen 
der  verwendeten  Apparate  sowie  Reflexion  an  den  Wänden  der  Gefässe  und 
der  Oberfläche  der  untersuchten  Flüssigkeit.  Da  es  sich  meist  um  verhältnis- 
mässig lichtschwache  Fluorescenzspectra  handelt  und  diese  dazu  noch  con- 
tinuirlichen  Character  besitzen,  also  proportional  der  verwendeten  Dispersion 
geschwächt  werden,  so  ist  man  auf  die  Benutzung  geringer  auflösender  Kraft 
bei  der  Beobachtung  angewiesen.  So  gewinnen  die  genannten  Fehlerquellen 
erhöhte  Bedeutung  vor  allem,  wenn  es  sich  darum  handelt,  die  spectrale  Zu- 
sammensetzung des  erregten  Lichtes  festzustellen.  Im  historischen  Theile  ist 
ausführlich  auf  die  Rolle  eingegangen,  die  diese  Umstände  bei  dem  Streit  um 
die  Gültigkeit  der  Stokes'schen  Regel  gespielt  haben.  Die  Schwierigkeit 
ist  hier  im  Grunde  dieselbe,  wie  bei  den  photometrischen  Messungen,  und  man 
hat  dieselben  Vorsichtsmaassregeln  anzuwenden.  Diese  werden  von  Fall  zu 
Fall  verschieden  sein.  Da  sich,  wie  die  Discussion  über  die  Stokes'sche 
Regel  gezeigt  hat,  die  Fehler  durch  falsches  Licht  nicht  vollständig  vermeiden 
lassen,  so  gilt  es,  in  jedem  einzelnen  Falle  durch  besondere  ControUversuche 
den  möglichen  Einfluss  falschen  Lichtes  festzustellen. 

660.  Schon  Stokes^j  hat  sich  mit  der  Verwendbarkeit  der  Fluores- 
cenz zur  Sichtbarmachung  des  Strahlenweges  bei  optischen  Versuchen  be- 
schäftigt. Diese  Versuche  sind  dann  vielfach  variirt  worden  und  bilden  an  sich 
zugleich  Demonstrationsversuche  für  Fluorescenz.  Ausserdem  sind  die  quali- 
tativen oben  genannten  Methoden,  insbesondere  diejenigen  der  complementär 
absorbirenden  Medien  zu  Demonstrationszwecken  geeignet.    Eine  Modification 


1)  Man  vergl.  hierzu  auch,  R.  Zsigmondy,  Zur  Erkenntnis  der  Kolloide,  185  pp.  S^ 
Jena,  G.  Fischer  1905.  p.  91  ff. 

2)  Man  vergl.  §  5S6  im  historischen  Theil. 
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derselben  beschreibt  H.  Lelimaun^).  Derselbe  combinirt  Doppelfilter  aus  einem 
nicht  fluorescirenden  und  einem  fluorescirenden  Farbstoff,  die,  von  verschiedenen 
Seiten  betrachtet,  verschiedene  Farbe  und  verschiedene  Absorptionspectra 
zeigen.  Das  absorbirende,  nicht  fluorescirende  Filter  muss  so  gewählt  sein,  dass 
es  die  Strahlen  durchlässt,  die  das  zweite  Filter  zur  Fluorescenz  erregen, 
ausserdem  aber  an  der  Stelle  des  Fluorescenzstreifens  des  zweiten  einen  Ab- 
sorptionsstreifen besitzt.  Die  Farbstoffe  werden  gelöst  in  Reagenzgläser  oder 
besser  in  Cüvetten  gefüllt,  die  man  hinter  einander  stellt.  Bequemer  noch 
sind  die  Trockenfilter,  von  denen  wieder  die  Lackfilter  besser  sind  als  die 
Collodion-  oder  Gelatinefilter,  weil  die  Lackschicht  mehr  Farbe  aufnimmt  als 
die  anderen.  Wirksam  ist  z.  B.  eine  Combination  der  folgenden  drei  Filter, 
wobei  die  Concentration  so  zu  wählen  ist,  dass  die  angegebene  Absorption 
eintritt. 

Farbstoff  Absorption 


1.  Filter 

2.  Filter 

3.  Filter 


Brillantgrün 
Ehodamin 
Auramin 


J5JC  —  Dj^,  ^JC  —  Ultraviolett 
hlF—  Ultraviolett 


Das  erste  Filter  lässt  Grün  durch,  das  in  dem  zweiten  Filter  orange- 
rothe  Fluorescenz  erregt.    Das  dritte  Filter  lässt  das  rothe  Licht  durch,  ab- 
sorbirt  aber  das  übei-flüssige  Blau.    Blickt  man  mit  dem   Auge   erst   in   der 
einen,  dann  in  der  anderen  Richtung  durch  die  Filter,  so  sieht  man  nahezu 
Complementärfarben,  besonders  in  den  Schattenpartien  der  betrachteten  Gegen- 
stände. Beobachtet  man  von  der  Auraminseite  her  durch  ein  Taschenspectroscop, 
so  sieht  man  drei  helle  Streifen  bei  A^ji  B  —  B  V-2  C,  C  V2  U  —  D,  und  b  V2 
F —  h  3/4  F,  von  denen  der  mittelste  der  hellste  ist,  keine  Fraunhofer'schen 
Linien  aufweist  und  dem  Rhodamin  angehört.    Kehrt  man  das  Filter  um,  so 
verschwindet  der  orangerothe  Fluorescenzstreifen,  und  nur  die  beiden  anderen 
bleiben  übrig.    Der  Versuch  lässt  sich  auch  objectiv  demonstriren,  wenn  man 
mittelst  eines  schwach  dispergirenden  Prismas  ein  Spectrum  projicirt  und  das 
Filter  vor  den  Spalt  bringt.  —  War  lieh  2)  bietet  mit  seiner  Anordnung  nichts 
Neues.  —  Endlich  sind  die  Versuche,  die  zur  Demonstration  des  ultravioletten 
Lichtes  dienen,  zugleich  als  Demonstrationsversuche  für  Fluorescenz  zu  nennen. 
Besonders  auffällig  ist  der  Versuch  mit  dem  Wo  od 'sehen  Filter  3),  das  nur  in 

1)  H.  Lehmann,  Zur  Demonstration  der  Fluorescenz.  Drudes  Ann.  9.  p.  964—966 
(1902). 

2)  R.  W.  Wood,  On  screens  transparent  only  to  ultra violet  light  and  their  use  in  spec- 
trum  photography.  Phil.  Mag.  (6)  5.  p.  257— 25S  (1903).  —  Physic.  Zs.  4.  p.  337—338  (1902 
—  03).  —  Kobaltglas  und  Gelatinesehichten  gefärbt  mit  Nitrosodimethylanilin  und  grünes 
Glas.  —  Hierzu  auch  D.  A.  Goldhammer,  Ueber  die  Strahlenfilter  für  das  ultraviolette 
Licht.  Physic.  Zs.  4.  p.  413—414  (1902-03).  —  Xi  SOa  und  Co  SOa  combinirt  mit  Hoff- 
nianns  Violett. 

3)  H.  War  lieh,  Objective  Darstellung  der  Fluorescenzfarben.  Zs.  f.  Unterricht  13. 
p.   157  (1900). 
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directem  Sonnenlicht  Spuren  von  Durchlässigkeit  zeigt.  Dagegen  erregt  das 
von  ihm  durchgelassene  ultraviolette  Licht  eine  Reihe  von  fluorescirenden 
Körpern,  insbesondere  auch  die  Platindoppelsalze  zu  intensiver  Fluorescenz. 
Es  genügt  dazu,  mittelst  einer  Linse  das  Licht  einer  Bogenlampe  durch  den 
Schirm  auf  die  betr.  Substanz  zu  concentriren. 

2.  Die  Fluorescenzspectra. 

a)  Allgemeiner  Charaeter  und  Bedingungen  der  Fluorescenz. 
Clraphlsehe  Darstellnng. 

661.  Im  historischen  Theile  haben  wir  gesehen,  welche  Schwierigkeiten 
es  den  ersten  Beobachtern  gemacht  hat,  zu  erkennen,  dass  es  sich  bei  der 
Fluorescenz  um  eine  Emission  handelt  ErstStokes  hat  diese  Fundamental- 
thatsache  klar  erkannt.  In  der  That  trägt  das  Fluorescenzlicht  in  allen  Fällen 
den  gleichen  Charaeter,  wie  das  von  glühenden  Körpern  oder  leuchtenden  Gasen 
ausgestrahlte  Licht.  Es  senden  daher  ajle  fluorescirenden  Theile  eines  Körpers 
nnabhänig  von  der  Natur  des  erregenden  Lichtes  incohärente  Strahlen  aus.  Man 
kann  dies  leicht  durch  einen  von  Voigt  0  angegebenen  Versuch  beweisen. 
Mit  Hülfe  eines  FresneTschen  Biprismas  erzeugt  man  in  der  gewöhnlichen 
Weise  violette  Interferenzstreifen.  Schaltet  man  nun  vor  das  Biprisma  eine 
fluorescirende  Schicht,  so  wird  zwar  das  Gesichtsfeld  aufgehellt,  allein  die 
Fransen  verschwinden,  als  Beweis,  dass  das  Licht  jetzt  nicht  mehr  cohärent 
ist.  Weiter  ist  das  Fluorescenzlicht  bei  allen  isotropen  Körpern  unpolarisirt 
wie  bereits  erwähnt  worden  ist^),  und  wie  Brewster,  Stokes  und  beson- 
ders Sohncke^)  nachgewiesen  haben.  Allerdings  ist  dem  Fluorescenzlicht 
fast  immer  eine  gewisse  Menge  diffundirten  Lichtes  beigemengt,  die  polarisirt 
ist;  ferner  ist  der  Winkel  zu  berücksichtigen,  unter  dem  man  beobachtet;  je 
grösser  derselbe  ist,  um  so  grösser  ist  auch,  wie  Millikan^)  zeigt,  der 
Bruchtheil  des  Fluorescenzlichtes,  der  infolge  der  Brechung  beim  Austritt  aus 
Flüssigkeit  oder  dem  festen  Körper  theilweise  polarisirt  wird.  Auch  diese  Er- 
scheinung steht  in  völliger  Analogie  zu  den  Beobachtungen  an  glühenden 
festen  Körpern,  bei  denen  bekanntlich  gleichfalls  unter  grösseren  Emissions- 
winkeln theilweise  polarisirtes  Licht  ausgesendet  wird.  Besonders  beweisend 
für  die  Unabhängigkeit  der  Emission  fluorescirender  Körper  von  der  Be- 
schaffenheit des  einfallenden  Lichtes  sind  ferner  die  von  den  gleichen  Be- 
obachtern angestellten  Versuche,  bei  welchen  polarisiertes  Licht  zur  Erregung 
verwendet  wird.  Das  Fluorescenzlicht  ist  dann  unabhängig  von  der  Richtung 
der  Polarisationsebene  des  erregenden  Lichtes  unpolarisirt. 

1)  W.  Voigt,  Zur  Theorie  der  Fluorescenzersch einungen.  Arch.  N6erl.  See.  HoU.  (2)  6. 
p.  252-266  (1901). 

2)  Siehe  §  6S9. 

8)  L.  Sohncke,  Polarisirte  Fluorescenz,  ein  Beitrag  zur  kinetischen  Energie  fester 
Körper.    Wiedem.  Ann.  58.  p.  416—454  (1896)  —  Münch.  Ber.  1S96.  p.  75—102. 

•t)  R.  A.  Millikan,  A  study  of  the  Polarisation  of  the  light,  emitted  by  incandescent 
solid  and  liquid  surfaces.    Phys.  Rev.  8.  p.  81—99,  p.  177—192  (1895). 
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662.  Eine  zweite  Fundamentseigenschaft  des  Fluorescenzlichtes  besteht 
darin,  dass  sich  sein  Spectrum  aus  einer  mehr  oder  minder  grossen  Anzahl 
von  Banden  zusammensetzt.  Jede  der  Banden  besteht  aus  einem  Stücke  eines 
continuirlichen  Spectrums,  dessen  Intensitätsverlauf  ein  gesetzmässiger  zu  sein 
scheint.  Die  einer  Bande  angehörenden  Strahlen  tragen  den  Oharacter  des 
weissen  Lichtes.  Es  würde  interessant  sein  festzustellen,  ob  in  den  Fluores- 
cenzbanden,  ähnlich  wie  in  den  Absorptionsbanden  der  Bandenabsorption 
zeigenden  Körper,  von  Substanz  zu  Substanz  und  von  Streifen  zu  Streifen 
verschiedene  Intensitätscurven  gelten,  oder  ob  sich  gemeinsame  Regeln  auf- 
stellen lassen.  Nach  den  wenigen  Messungen,  die  bisher  vorliegen,  lässt  sich 
die  Frage  nicht  entscheiden.  Eine  grosse  Zahl  von  Gründen,  besonders  auch 
die  Aehnlichkeit  in  den  Beziehungen  zur  chemischen  Constitution,  sprechen 
für  eine  weitgehende  Analogie  mit  den  Absorptionsstreifen.  Allein  auf  der 
anderen  Seite  versagt  hier  die  Kirch  hoff 'sehe  Regel,  so  dass  man  a  priori 
die  zweite  Möglichkeit  zugeben  muss.  Auf  die  wichtige  Frage,  ob  die  Intensi- 
tätsvertheilung  in  den  einzelnen  Banden  eines  Fluorescenzspectrums  von  der 
Wellenlänge  des  erregenden  Lichtes  abhängig  ist,  wird  noch  genauer  einzu- 
gehen sein. 

üeber  die  Zahl  der  in  einem  Fluorescenzspectrum  auftretenden  Banden  lässt 
sich  allgemein  nichts  aussagen.    Es  giebt  Fluorescenzspectren  mit  einer  einzigen, 
aber  auch  mit  einer  grösseren  Zahl  von  Banden.    In  älterer  Zeit  0  hat  man  danach 
häufig  die  Fluorescenz  als  einfache  oder  zusammengesetzte,  in  Specialfallen  auch  als 
Doppelfluorescenz  unterschieden.    Es  ist  vielfach  die  Hypothese  ausgesprochen 
worden,  dass  nur  die  Körper  mit  einer  Fluorescenzbande,  also  mit  „einfacher" 
Fluorescenz,  einfache  Körper  darstellten,  die  übrigen  jedoch  Gemische  mehrerer 
Körper  seien.    Wenn   sich  nun  allerdings  auch  in   einer   Reihe   von   Fällen 
diese  Hypothese  bestätigt  hat,  so  giebt  es  doch  wieder  andere  Fälle  von  Fluores- 
cenz, wo  man  kaum  ohne  kühne  Hypothesen  die  Existenz  mehrerer  Körper 
annehmen  kann,   wie  z.  B.  bei  den  Uransalzen,   wie   auch   schon  früher   im 
Kapitel  Phosphorescenz  betont  worden  ist.    Dazu  ist  nicht  immer  eine  sichere 
Entscheidung  möglich,  ob   es  sich  um  einfache   oder   mehrfache  Fluorescenz 
handelt.    Hagenbach  hat  wiederholt  hervorgehoben 2),  dass  man  zwischen 
Fluorescenzstreifen,  die  ein  schwaches  Minimum  zeigen,  und  zwischen  Doppel- 
streifen unterscheiden   müsse.    Die   ersteren  seien   als   einfache   Streifen   zu 
zählen.    Man  wird  daher  im  Allgemeinen  richtig  gehen,  wenn  man  annimmt, 
dass  ein  Körper,  der  mehrere  getrennte  Fluorescenzstreifen  besitzt,   ein  Ge- 
menge aus  zwei   fluorescirenden  Substanzen  sei.    Doch   gilt  die  Regel  nicht 
allgemein. 

663.  Die  spectrale  Ausdehnung  der  Fluorescenzbanden  kann,  gerade  so, 
wie  dies  von  den  Absorptionsstreifen  bekannt  ist,  ausserordentlich  verschieden 


1)  Man  vergl.  weiter  unten. 

2)  E.  Hagenbach,  Versuche  über  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  146.  p.  65-89,  232—257 
375—405,  508—538  (1872). 
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sein.  Emissionsbanden  von  der  Schärfe  der  Absorptionsstreifen  der  seltenen 
Erden  sind  bisher  an  Flüssigkeiten  noch  nicht  nachgewiesen  worden.  Es 
würde  interessant  sein,  von  diesem  Gesichtspunkt  die  Fluorescenz  der  Lösungen 
erneut  zu  untersuchen,  an  denen  Soret*)  Versuche  angestellt  hat.  Aehnlich 
wie  die  Absorptionsstreifen  können  auch  die  Fluorescenzbanden  in  den  ver- 
schiedensten Theilen  des  Spectrums  liegen.  Sie  fallen  meistens  in  den  Bereich 
der  sichtbaren  Strahlen,  sind  aber  auch  im  Ultraviolett  nachgewiesen  2).  Da- 
gegen ist  es  bisher  nicht  geglückt,  Fluorescenzbanden  im  Ultraroth  zu  finden, 
trotz  verschiedener  zu  diesem  Zwecke  unternommener  Versuche»).  Ob  diese 
Thatsache  irgend  eine  principielle  Bedeutung  hat,  lässt  sich  nicht  entscheiden, 
da  die  älteren  Versuche  zu  roh  waren,  um  als  beweisend  gelten  zu  können, 
da  ferner  in  neuerer  Zeit  keine  ausgedehnteren  Proben  mit  empfindlichen 
Methoden  mehr  gemacht  worden  sind,  und  da  endlich  der  Nachweis  mit  er- 
heblichen experimentellen  Schwierigkeiten  verknüpft  sein  würde.  Wenn  man 
die  Fluorescenz  in  volle  Analogie  zu  den  Absorptionsbanden  setzt,  so  hält  es 
schwer,  einzusehen,  warum  die  langen  Wellen  in  den  Fluorescenzspectren 
fehlen  sollen.  Anders  dagegen,  wenn  man  dies  nicht  thut.  Vielleicht  lassen 
sich  die  Vorstellungen  D rüdes*)  hier  heranziehen. 

664.  Bei  Beurteilung  des  Bereiches,  innerhalb  dessen  Fluorescenz  nach- 
gewiesen ist,  muss  man  auch  die  Versuche  mit  Röntgenstrahlen  heranziehen, 
über  welche  in  Kap.  V  eingehend  berichtet  worden  ist.  Sieht  man  nämlich 
die  Röntgenstrahlen  als  eine  unregelmässige  Folge  von  Impulsen  an,  die  in 
ihrem  Character  dem  weissen  Lichte  entsprechen,  so  kann  man  ihre  Wirkung 
zu  derjenigen  des  w^eissen  Lichtes  in  Parallele  setzen.  Nun  sind  in  der  That 
an  einer  Reihe  von  festen  Körpern,  die  gewöhnliche  Fluorescenz  zeigen,  auch 
Fluorescenzerscheinungen  unter  Einwirkung  von  Röntgenstrahlen  beobachtet 
worden  und  zwar  bis  fast  an  die  Grenze  des  von  Luft  noch  durchgelassenen 
ultravioletten  Spectrums.  Von  dieser  Ueberlegung  ausgehend  hat  Schuh- 
knecht ^)  Versuche  darüber  angestellt,  ob  es  möglich  sei,  durch  Röntgen- 
strahlen fluorescirende  und  phosphorescirende  Körper  zur  Emission  von  so 
kurzwelligen  Strahlen  anzuregen,  dass  dieselben  noch  jenseits  der  Sc  human  n- 


1)  J.  L.  Soret,  Recherches  sur  l'absorption  des  rayons  ultraviolets  par  divers  substan- 
ces.    Arch.  sc.  phys.  et  nat.  (3)  4.  p.  261-294  (1880). 

2)  J.  Stark  und  E.  Meyer,  Beobachtungen  über  die  Fluorescenz  von  Benzolderivaten 
Physic.  Zs.  8.  p.  250—255  (1907). 

3)  V.  Pierre,  Ueber  die  durch  Fluorescenz  hervorgerufene  Wärmestrahlung.  Pogg. 
Ann.  128.  p.  621—628  (1866).  —  E.  Becquerel,  La  lumiere,  Paris  1867,  Bd.  I.  p.  403.  - 
Recherches  sur  divers  eifets  lumineux  qui  r^sulteut  de  l'action  de  la  lumiere  sur  les  corps. 
Ann.  chira.  phys.  (3)  55.  p.  1—119  (1859).  —  B.  Donath ,  Bolometrische  Untersuchungen 
über  Absorptionsspectra  fluorescirender  Substanzen  und  ätherischer  Oele.  Wiedem.  Ann.  58. 
p.  606—662  (1896). 

4)  P.  Drude,  Optische  Eigenschaften  und  Electronentheorie.  Drudes  Ana  14.  p.  677 
—725,  p.  936—961  (1904). 

5)  P.  Schuhknecht,  Untersuchungen  über  ultraviolette  Fluorescenz  durch  Küntgen- 
und  Kathodenstrahlen,  Diss.  39  pp.  S<^  Leipzig  1905  bei  E.  P^rzig. 
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strahlen  fallen.    Er  hat  sich  jedoch  dabei   eines   lufthaltigen  Apparates  und 
gewöhnlicher  Trockenplatten  bedient,  deren  Gelatine  bekanntlich  die  Schumann- 
strahlen absorbirt.    Trotzdem  hoffte  er,  möglicherweise  ein  positives  Resultat 
zu  erzielen,  für  den  Fall,  dass  die  Strahlen  noch  jenseits  des  unterhalb  1800 
beginnenden  Absorptionsstreifens  der   Luft  gefallen   wären.    Seine  Versuche 
hatten  indes  ein  durchaus  negatives  Ergebniss.    Es  kann  dies  bei  der  ge- 
nannten Versuchsanordnung  nicht  überraschen,  da  einmal  schon  die  im  Sicht- 
baren hervorgerufenen  FluorescenzefFecte  äusserst  schwach  waren,  weiter  aber 
zu  der  Absorption  der  Luft,  über  deren  spectrale  Ausdehnung  man  nichts  weiss, 
noch  die  Absorption  in  der  photographischen  Schicht  und  die  Absorption  in 
den  benutzten  Flussspath-Linsen  und  Prismen  hinzukommt,  die  gerade  etwa 
an  der  unteren  Grenze  des  bis  jetzt  bekannten  Spectrums  einsetzt  (A=  1250). 
Ausserdem  ist  zu  bedenken,  dass  bei  kleinen  Wellen  die  diifuse  Zerstreuung 
an  den  Luftmoleceln  nach  Rayleigh,   Kelvin  u.  a.  sehr  schnell   zunimmt, 
so  dass  allein  schon  aus  diesem  Grunde  die  meisten  Körper  für  sehr  kurz- 
welliges Licht  ein  gi^osses,  scheinbares  Absorptionsvermögen  besitzen  müssen. 
665.   In  noch  höherem  Maasse,  wie  es  bei  den  Absorptionsspectren  der 
Fall  ist,  hängt  die  Zusammensetzung  und  der  Intensitätsverlauf  eines  Fluores- 
cenzspectrums  von  den  Bedingungen  des  Versuches  ab,  wenn  auch  noch  nicht, 
wie  bei  den  Linienemissionsspectren  und  bei  der  Linienfluorescenz,  ein  völliger 
Wechsel  in  dem  Character   des  Fluorescenzspectrums  beobachtet  worden  ist 
Wir  wollen  eine  vorläufige  Besprechung  der  verschiedenen  Variabein  voran- 
schicken, ehe  wir  uns  den  Einzelheiten  ihres  Einflusses  zuwenden. 

In  erster  Linie  hängt  das  Auftreten  und  die  Beschaffenheit  der  Fluores- 
cenz von  der  chemischen  Natur  des  untersuchten  —  meist  gelösten  —  Körpers 
ab.    Die  Beziehungen  zwischen  der  Constitution  der  Körper  und  ihrer  Fluores- 
cenz bilden  daher,  ähnlich  wie  bei  den  Absorptionserscheinungen,  ein  wichtiges 
Untersuchungsgebiet.    Ausser  dem  gelösten  Körper  hat  ferner  auch,  wie  schon 
die  ersten  Beobachter  bemerkt  haben,  das  Lösungsmittel  einen  grossen  Einfluss 
auf  die  Fluorescenz.    Es  bestimmt  nicht  nur  in  vielen  Fällen  die  Intensität 
der  Fluorescenz,  resp.  ihr  Auftreten,  sondern  es  entscheidet  häufig  auch  über 
die  Farbe  des  Fluorescenzlichtes,  sei  es,  dass  in  verschiedenen  Lösungsmitteln 
eine  Verschiebung  der  Fluorescenzbanden  eintritt,  sei  es,  dass  sich  der  ganze 
Aufbau  des  Fluorescenzspectrums  ändert.    Dabei  können  wieder,   ebenso  wie 
bei    den   Absorptionserscheinungen,   die   verschiedensten    Complicationen   auf- 
treten, je   nachdem  die  Beeinfiussung  der  Fluorescenz   von  einer  Aenderung 
der  Dissociation,  oder  von  mehr  oder  minder  ausgesprochenen  chemischen  Ein- 
flüssen herrührt.    Wir  wollen  diese  beiden  zuerst  genannten  mehr  chemischen 
Variablen  zuletzt  behandeln   und   uns   zuerst   den   mehr  physikalischen  Be- 
dingungen der  Fluorescenz  zuwenden.    Diese  sind  mannigfaltiger  Art.    Dass 
das  Auftreten  von  Fluorescenz   an   gleichzeitig  stattfindende   Absorption  ge- 
bunden ist,  hat  schon  Stokes  klar  erkannt.    Es  folgt  dies  aus  dem  Gesetz 
von    der  Erhaltung   der   Energie,  wenn  freilich  auch   nicht  so  unmittelbar 
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und  zwingend,  wie  man  es  meist  hinzustellen  pflegt,  da  es  zu  dem  ge- 
nannten Schlüsse  noch  des  Nachweises  der  Proportionalität  zwischen 
Fluorescenz  und  Absorption  bedarf,  um  Auslösungsvorgänge  auszuschliessen. 
Die  Absorption  des  Lösungsmittels  und  der  gelösten  Substanz  wirken  nun 
combinirt  und  zwar  in  doppelter  Weise.  Da  nämlich  die  Absorptionsbanden 
der  gelösten  Substanz  in  fluorescenzerregende  und  in  fluorescenzunfähige  zer- 
fallen, so  wird  das  von  den  fluorescenzfähigen  Absorptionsbanden  erregte 
Spectrum  stets  von  den  übrigen  Absorptionsbanden  modificirt,  wenn  in  seinen 
Bereich  Banden  fallen;  dies  findet  aber  fast  in  allen  Fällen  statt.  Hierzu 
kommt  noch  der  freilich  nicht  unbestrittene  Umstand,  dass  die  Absorption 
ihrerseits  von  der  Fluorescenz  beeinflusst  wird  und  bei  Belichtung  mit  activem 
Lichte  eine  andere  ist  wie  zuvor.  Man  beobachtet  also  niemals  ein  reines 
Fluorescenzspectrum,  sondern  muss  stets  noch  auf  den  Einfluss  der  Absorption 
Rücksicht  nehmen,  der  um  so  grösser  ist,  je  dicker  die  fluorescirende  Schicht, 
je  grösser  die  Concentration,  und  je  dicker  die  Flüssigkeitsschicht  ist,  durch 
die  hindurch  man  den  fluorescirenden  Theil  der  Flüssigkeit  beobachtet.  Bei 
der  Mannigfaltigkeit  der  die  Absorption  bedingenden  Einflüsse  ist  die  hier- 
durch eingeführte  Complication  sehr  gross.  Man  kann  jedoch  unter  gewissen 
vereinfachenden  Voraussetzungen  den  Einfluss  der  Absorption  berechnen,  ihn 
durch  Wahl  grosser  Verdünnungen  und  dünner  Schichten  herabdrücken  und 
ihn  so  in  angenäherter  Weise  eliminiren. 

Der  Einfluss,  den  die  Concentration  der  fluorescirenden  Substanz  auf  das 
Fluorescenzspectrum  hat,  rührt  theilweise  von  der  Absorption  her.  Ausserdem 
beeinflusst  die  Concentration  jedoch  auch  direkt  das  Fluorescenzvermögen,  in- 
dem sie  ähnlich  wie  bei  den  Absorptionserscheinungen  die  moleculare  Structur 
der  gelösten  Körper  verändert  (Ionisation  usw.). 

Der  Einfluss  der  Schichtdicke  ist  dagegen  bei  Fluorescenzerscheinungen 
wesentlich  complicirter  als  bei  Absorption.  Er  beruht  auf  der  Combination 
der  Absorptionswirkung,  die  die  fluorescirende  Substanz  selbst  auf  das  von  ihr 
ausgesendete  Licht  ausübt,  mit  der  Absorption  der  fluorescenzerregenden 
Strahlen  auf  ihrem  Wege  durch  die  Substanz.  Infolgedessen  kommt  auch  die 
Beobachtungsrichtung  für  die  beobachteten  Erscheinungen  wesentlich  in  Be- 
tracht. In  die  gleiche  Kategorie  gehören  die  Aenderungen,  welche  die  Intensi- 
tät des  Fluorescenzlichtes  je  nach  der  Beobachtungsrichtung  infolge  von 
Brechung  und  Totalreflection  erfährt.  Die  zuletzt  genannten  Einflüsse  lassen 
sich  freilich  berechnen  und,  wenn  nöthig,  eliminiren. 

Weiter  spielt  die  Wellenlänge  und,  bei  weissem  Lichte,  die  Intensitäts- 
vertheilung  der  erregenden  Strahlen  eine  wichtige  Rolle.  Dass  die  erregenden 
Strahlen  innerhalb  eines  fluorescenzfähigen  Absorptionsstreifens  fallen  müssen, 
ist  bereits  erwähnt  worden.  Je  nach  der  Stelle  jedoch,  die  sie  in  dem  Ab- 
sorptionsstreifen einnehmen,  ist  der  erzielte  Effect  verschieden.  Dass  in  jedem 
Falle  die  Intensität  des  erregten  Lichtes  derjenigen  des  erregenden  proportional 
ist,  scheint   ziemlich   sicher   nachgewiesen.    Der   Bruchtheil   der   absorbirten 
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Energie,  der  in  Fluorescenzlicht  verwandelt  wird,  ist  jedoch  sehr  klein.    So- 
weit sich  aus  den  bisherigen  Beobachtungen  ein  Schluss  ziehen  lässt,  scheint 
es  femer,  dass  bei  manchen  Körpern  die  Fluorescenzhelligkeit  keineswegs  für 
die  am  stärksten  absorbirten  Strahlen  auch  die  grösste  ist,  mit  anderen  Worten 
dass  das  Maximum  der  Absorption  nicht  immer  mit  dem  Maximum  der  fluorescenz- 
erregenden   Wirkung  zusammenfällt.     Der   Verlauf  der  Intensitätscurve  des 
Fluorescenzlichtes  scheint  ferner  in  vielen  Fällen  bei  einigermaassen  homogener 
Erregung  unabhängig  von  der  Wellenlänge  des   erregenden  Lichtes   zu  sein, 
während  in  anderen  Fällen  nach  den  bisherigen  Beobachtungen  die  Stokes'- 
sche  Regel  gilt.    Bei  Erregung  mit  weissem   Lichte  hängt   die  Intensitäts- 
vertheilung  im  Fluorescenzlichte  von  der  Intensitätscurve  des  weissen  Lichtes 
ab.    Ob  sich  dieser  Effect  durch  Integration  über   die  einzelnen  Farben  er- 
giebt,  ist  noch  nicht  festgestellt.    Die  Stokes'sche  Regel  bestätigt  sich  all- 
gemein in  der  Form,  dass  stets  das  Maximum  des  Fluorescenzlichtes  oberhalb 
des  Maximums  der  Absorption  liegt.    Ob  sich  das  Maximum  des  Fluorescenz- 
lichtes bei  verschiedener  monochromatischer  Erregung  verschiebt,  ist  in  neuerer 
Zeit  nicht  mehr  eingehend  untersucht  worden.   Nach  den  älteren  Beobachtungen 
scheint  es  der  Fall  zu  sein.   Es  mag  noch  erwähnt  werden,  dass  sich  alle  genann- 
ten Angaben  auf  Helligkeiten  beziehen.   Wie  es  mit  den  Beziehungen  zwischen 
den  Energien  der  untersuchten  Spectren  steht,  ist  bisher  noch  nicht  ermittelt. 
Endlich  hat  auch  die  Temperatur  auf  die  Fluorescenzerscheinungen  Ein- 
fluss,  und  zwar  in  doppelter  Weise.    Einmal  nämlich  beeinflusst  sie  das  Fluores- 
cenzvermögen  gelöster  Substanzen,   dann  aber   vermag  sie   die   Fluorescenz- 
erscheinungen in  Phosphorescenzerscheinungen  überzuführen,  d.  h.  neben  den 
übrigen  Variablen  hat  nunmehr   auch  die  Zeit  Einfluss   auf  den  Ablauf  der 
P^luorescenz,  sowohl  was  die  Erregung  wie  auch  was  den  Verlauf  der  Emis- 
sion betrifft.    Unter  den  gewöhnlichen  Versuchsbedingungen  ist  dagegen  ein 
Einfluss  der  Zeit  bisher  nicht  nachgewiesen  worden,  und  wir  können  daher  im 
Allgemeinen  von  ihm  absehen. 

Bei  krystallinischen  Körpern  kommen  zu  den  genannten  Bedingungen  der 
Fluorescenz  noch  die  Symmetrieverhältnisse  hinzu. 

Ein  Einfluss  eines  Magnetfeldes  oder  eines  electrischen  Feldes  ist  bisher 
bei  der  Bandenfluorescenz  noch  nicht  nachgewiesen.  Auch  hat  sich  keine 
Beziehung  zur  magnetischen  Rotationsdispersion  gezeigt.  Auf  diesen  Punkt 
sowie  auf  die  weiteren  Beziehungen  der  Fluorescenz  zu  anderen  Erscheinungen 
wollen  wir  erst  später  eingehen. 

Ueberblickt  man  die  genannten  Factoren  der  Fluorescenz,  so  sieht  man, 
dass  das  Fluorescenzspectrum,  das  man  schliesslich  beobachtet,  keineswegs  in 
dem  Maasse  für  die  Substanz  characteristisch  ist,  wie  etwa  ein  Emissions- 
spectrum, und  dass  man,  noch  mehr  als  bei  den  Absorptionsspectren,  stets 
auf  die  Bedingungen  Rücksicht  nehmen  muss,  unter  denen  die  Beobachtung 
stattgefunden  hat.  Ich  betone  dies,  da  in  der  Literatur  zahllose  Angaben 
sich  finden,  bei  welchen  das  nicht  geschehen  ist,  und  die  daher  fast  werthlos  sind. 
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666.  Die  Discussion  der  Fluorescenzspectra  wird  durch  eine  zweck- 
mässige graphische  Darstellung  wesentlich  erleichtert.  Wir  wollen  daher  zu- 
nächst sehen,  auf  welche  Weise  dieselbe  möglich  ist.  Bei  der  geringen 
Zahl  der  bisher  ausgeführten  quantitativen  Untersuchungen  liegt  freilich  fast 
nichts  an  Beispielen  vor.  Vielleicht  lohnt  aber  doch  eine  Discussion,  im  Hin- 
blick auf  spätere  Messungen.  Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  sich  der  Gegen- 
stand mit  der  Frage  nach  der  zweckmässigsten  Darstellung  von  Absorptions- 
spectren  eng  berührt. 

Man  findet  in  vielen  Abhandlungen  ein  Fluorescenzspectrum  so  dar- 
gestellt, dass  die  Wellenlängen  oder  auch  einfach  die  Ablesungen  an  einer 
willkürlichen  Scala  als  Abscissen,  und  die  Grenzen  der  Fluorescenzbänder 
darüber  eingetragen  sind.  Diese  Zeichnungen  entsprechen  vielen  Zahlen- 
angaben, die  man  für  Fluorescenzpectra  gemacht  hat;  sie  sind  aber  ziemlich 
werthlos,  da  die  Lage  der  unteren  und  oberen  Grenze  der  Fluorescenzbanden 
mit  dem  Auge  nicht  mit  Sicherheit  festzustellen  ist.  Ausserdem  ist  nicht  zu 
erkennen,  wo  das  Fluorescenzmaximum  liegt.  Selbst  wenn  man  alle  übrigen 
Bedingungen  der  Beobachtung  wüsste,  könnte  man  mit  solchen  Zeichnungen 
nicht  viel  anfangen.  Besser  ist  schon  die  Darstellung  der  Fluorescenzpectra 
durch  Helligkeitscurven,  die  über  den  Wellenlängen  als  Abscissen  aufgetragen 
werden  und  auf  Schätzungen  des  Beobachters  beruhen.  Derart  sind  die 
besseren  der  älteren  Zeichnungen,  wenn  auch  fast  stets  nicht  die  Wellen- 
längen  sondern  die  Ablesungen  am  Spectroscop  zu  Ordinaten  gewählt  sind. 

Photographische  Aufnahmen  in  grösserer  Zahl  scheinen  nicht  gemacht 
worden  zu  sein,  sie  würden  auch  nur  einen  ungefähren  Anhalt  für  die  Be- 
urtheilung  eines  Fluorescenzspectrums  geben. 

Werden'  Intensitätsmessungen  ausgeführt,  so  liegt  es  am  nächsten,  die 
gemessenen  Intensitäten  zu  den  Wellenlängen  oder  vielleicht  noch  besser  zu 
den  Schwingungszahlen  als  Ordinaten  einzutragen.  In  diesem  Falle  ist  es 
nöthig,  die  als  Vergleichslichtquelle  benutzte  Lichtquelle  mit  anzugeben,  da  der 
Intensitätsverlauf  von  dieser  abhängt,  und  es  unter  Umständen  möglich  ist, 
wenn  man  die  Spaltweite  und  die  Dispersionscurve  des  benutzten  Apparates 
kennt,  aus  den  Helligkeitscurven  die  Energievertheilung  im  Fluorescenz- 
spectrum abzuleiten.  Es  scheint  jedoch  bisher  keine  Angabe  mit  dieser  Voll- 
ständigkeit gemacht  worden  zu  sein.  Am  besten  wäre  es,  direct  die  Energie- 
vertheilung in  Fluorescenzspectren  zu  bestimmen,  und  diese  als  Ordinate  zu 
den  Scliwingungszahlen  oder  den  Wellenlängen  als  Abscissen  einzutragen.  Bis 
jetzt  ist  jedoch  keine  derartige  Messung  gemacht  worden,  die  auch  bei  der 
Lichtschwäche  der  Fluorescenzspectra  auf  sehr  grosse  Schwierigkeiten  stossen 
würde.  Als  Ersatz  müssen  einstweilen  die  von  Xichols  und  Merritt  ge- 
gebenen Curven  dienen,  von  denen  die  folgende  (Fig.  114)  als  Beispiel  dienen  möge. 

Die  Curven  stellen  das  Fluorescenzspectrum  von  Eosin  dar.  Die  leuchtende 
Schicht  war  ungefähr  0,5  mm  dick  und  bestand  aus  einer  sehr  verdünnten 
Lösung.    Als  Vergleichslichtquelle  diente  eine  Acetylenlampe.    Die  Erregung 
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erfolgte  durch  einen  Nernstbrenner,  und  zwar  jedesmal  durch  die  auf  der 
Wellenlängenachse  angegebenen  Spectralbezirke.  Dabei  gehören  die  mit  gleichen 
Buchstaben  bezeichneten  Spectralbezirke  resp.  Curven  zusammen.  Die  Ordi- 
naten  sind  in  einer  willkürlichen  Einheit  gemessen.  Die  Curve  D  endlich  giebt 
die  Durchlässigkeit  einer  1,1  cm  dicken  Schicht.  Der  Spalt  des  Photometers 
war  1  mm  weit.  Wir  werden  noch  auf  die  Schlüsse  zurückkommen,  die  man 
aus  den  drei  Curven  ziehen  kann. 

Fig.  114  ist  bereits  einen  Schritt  über  die  Darstellung  eines  speciellen 
Fluorescenzspectrums  hinaus,  indem  sie  die  Abhängigkeit  des  Spectrums  von 
der  erregenden  Wellenlänge  in 
Eiicksicht  zieht.  Soll  dies  in  voll- 
kommener Weise  geschehen,  so 
muss  man  eine  etwas  andere  Dar- 
stellung benutzen.    Hierzu  emp- 
fiehlt sich  ein  schon  von  Stokes 
angedeutetes  Verfahren,  das  zu- 
dem noch  den  Vortheil  hat,  einer 
experimentell  realisirbaren  An- 
ordnung zu  entsprechen.  Stokes 
bemerkt  nämlich,  dass  das  Flu- 
orescenzspectrum  bei  Constant- 
haltung  der  übrigen  Bedingungen 
als  Function  zweier  Variablen  an- 
gesehen werden  könne,  z.  B.  der 
Wellenlänge  des  erregten  und  der 
des  erregenden  Spectrums.  Wählt 
man  also  ein  rechtwinkliges  Co- 
ordinatensystem,sokannmandieZ-  und  F-Coordinatenachse  für  die  Wellenlänge 
im  erregenden  resp.  im  erregten  Spectrum  w^ählen.  Die  Intensität  im  Fluorescenz- 
spectrum  wird  dann  durch  die  Z-Coordinate  einer  Fläche  gegeben,  die  ganz  im 
ersten  Octanten  liegt.  Construiren  wir  diese,  so  führen  wir  offenbar  das  Gleiche  aus, 
wie    wenn   wir   nach   der   Methode   der   gekreuzten   Prismen   ein   Bild    des 
Fluorescenz  Vorganges   entwerfen.     Nur  müssen  wir   an   Stelle  der    Prismen 
Gitter  benutzen,  die  normale  Spectren  entwerfen.   Die  Fläche  erscheint  dann 
auf  die  ZF-Ebene  abgebildet,  und  zwar  so,  dass  die  Helligkeit  des  derivirten 
Spectrums  gleich  der  Z-Coordinate  ist.     Die  in  früheren  Abhandlungen  ge- 
g-ebenen  Abbildungen  der  bei  Anwendung  der  Methode  der  gekreuzten  Prismen 
beobachteten  Erscheinung  (vergl.  Fig.  113)  sind  daher  gleichzeitig  Abbildungen 
in  dem  Stokes 'sehen  Sinne,  nur  sind  die  Variablen  nicht  den  Wellenlängen 
proportional.     Ausserdem  lässt  sich  die  Intensität  kaum   durch  die   in  Ab- 
bildungen verwendete  gleichmässige  Abstufung  der  Schwärzung  wiedergeben. 
lyie    Sache    liegt   ähnlich,   wie   bei   der    kartographischen    Wiedergabe    von 
Höhenunterschieden,  und  es  dürfte  sich  vielleicht  auch  in  unserem  Falle  das 
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dort  benutzte  Hülfsmittel  der  Niveaulinien  empfehlen.  Wie  sich  bei  dieser 
Darstellung  das  Bild  für  Eosin  gestalten  würde,  kann  man  einigermaassen  aus 
der  Fig.  115  erkennen,  in  welche  die  Daten  von  Nichols  für  Fluorescein- 
lösungen  eingetragen  sind.  Da  freilich  nur  für  drei  Wellenlängen  Messungen 
vorliegen,  so  mussten  die  Niveaulinien  in  willkürlicher  Weise  ergänzt  werden. 
Es  genügt  jedoch   die  Probe,   um   zu   erkennen,   dass  man   eine  Reihe  der 
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wesentlichsten  Punkte  mit  einem  Blicke  an  einem  derartigen  Diagramm  über- 
sieht. Zunächst  geben  Parallelen  zur  F- Achse  die  Intensitätscurve  des 
Fluorescenzspectrums  für  jede  erregende  Wellenlänge.  Parallelen  zur  X-Achse 
stellen  die  Abhängigkeit  einer  bestimmten  Wellenlänge  des  Fluorescenz- 
spectrums von  der  Wellenlänge  des  erregenden  Lichtes  dar.  Schneidet  eine 
Niveaulinie  die  Winkelhalbirende  der  Z-  und  F-Achse,  so  bedeutet  das  eine 
Verletzung  der  Stokes'schen  Regel.    Wanderungen  des  Maximums  bei  ver- 
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schiedenfarbiger  Erregung  sind  daran  zn  erkennen,  dass  der  „Kamm"  des 
Fliiorescenzberges  gekrümmt  oder  gegen  die  Z-Achse  geneigt  ist.  Constanz 
der  Lage  des  Maximums  des  Fluorescenzspectrums  bedeutet  einen  symmetrischen 
Fluorescenzberg  oder  einen  der  Z-Achse  parallelen  Kamm  etc.  Das  Diagramm 
zeigt  ferner,  wie  wünschenswerth  auch  Messungen  über  die  fluorescenzerregende 
Wirkung  am  unteren  Rande  des  Absorptionsstreifens  sein  würden,  da  man 
nur  ein  kleines  Stück  der  Intensitätscurven  verfolgen  kann.  Auf  die  mannig- 
fachen Fragen,  die  an  den  Verlauf  der  Curven  anknüpfen,  soll  hier  nicht 
weiter  eingegangen  werden. 

In  der  gleichen  Weise,  wie  es  mit  der  Wellenlänge  des  erregenden 
Lichtes  und  der  des  erregten  geschehen  ist,  kann  man  selbstverständlich  auch 
zwei  andere  fluorescenzbedingende  Variable  zu  Coordinaten  wählen.  Es  fehlt 
jedoch  zu  einer  derartigen  Zeichnung  bisher  noch  an  Messungen. 

Wie  bereits  bemerkt  worden  ist,  hängt  die  Intensitätsvertheilung  in  dem 
Fluorescenzspectrum  auch  von  der  Intensitätsvertheilung  in  dem  zur  Erregung 
benutzten  Lichte  ab.  Es  ist  daher  noth wendig,  auch  diese  zu  bestimmen  und 
in  dem  beschriebenen  Diagramm  jeden  lutensitätswerth  des  Fluorescenzspectrums 
durch  die  Intensität  des  zur  Erregung  benutzten  Spectralstreifens  zu  divi- 
diren.  Will  man  dies  nicht,  so  ist  es  jedenfalls  erforderlich,  die  Intensitäts- 
curve  der  benutzten  Lichtquelle  mit  einzutragen,  sofern  dieselbe  nicht  ein  für 
alle  Male  feststeht.  Ferner  muss  noch  die  Intensitätscurve  des  Fluorescenz- 
lichtes  bei  Erregung  mit  weissem  Lichte  bestimmt  werden,  da  sie  direct  aus 
den  Diagrammen  nicht  zu  entnehmen  ist.  Am  einfachsten  wäre  es  vielleicht, 
wenn  die  beiden  genannten  Curven  ebenso  wie  die  Absorptionscurve  unmittelbar 
in  das  Diagramm  mit  eingetragen  würden. 

Für  die  Abhängigkeit  von  der  Concentration  würde  sich  wohl  eine  den 
Hartley 'sehen  Absorptionscurven  analoge  Darstellung  empfehlen. 

1>)   Absorption  fluoresclrcnder  ESrper. 

667.  Wir  wollen  uns  nun  der  Beschreibung  der  thatsächlich  in  Fluorescenz- 
spectren  nachgewiesenen  Erscheinungen  zuwenden.   Volle  Exactheit  lässt  sich 
freilich  dabei  nicht  erreichen,  da  bisher  für  kein  einziges  Fluorescenzspectrum 
Messungen  von  solcher  Vollständigkeit  ausgeführt  worden  sind,  dass  man  eine 
auf  eine  gewisse  Einheitsconcentration  bezogene  und  für  alle  Nebeneinflüsse 
corrigirte   Fluorescenzhelligkeit   als   Function   von  A  und   dem  Absorptions- 
vermögen angeben  könnte.    Da  man  in  allen  Fällen  bei  Beurtheilung  der  Lage 
und    Intensität  von  Fluorescenzbanden  auf  die  Absorption,   die    gleichzeitig 
stattfindet,  Rücksicht  nehmen  muss,  so  sollen  zuerst  die  Eigenthümlichkeiten 
besprochen  werden,  die  die  Absorption  von  fluorescirenden  Substanzen  besitzt. 
Quantitative  Messungen  der  Absorption  fluorescirender  Substanzen  sind  häufig 
vorgenommen  worden  und  bereits  in  Bd.  III  besprochen.     Es  seien  hier  nur 
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die  Messungen  von  Walter, i)  Böhlendorff,^)  Knoblauch 3)  und,  aus 
neuester  Zeit,  Wick*)  genannt.  Sie  zeigen,  dass  sich  die  fluorescirenden 
Lösungen  im  Allgemeinen  ebenso  wie  auch  die  nichtfluorescirenden  verhalten 
und  dieselben  Eigenschaften  hinsichtlich  der  Abhängigkeit  der  Absorption  von 
der  Concentration  und  der  Schichtdicke  besitzen  wie  diese  auch.  Insbesondere 
weist  Wick  noch  nach,  dass  man  denselben  Absorptionscoefficient  erhält,  wenn 
man  eine  2.05  cm  und  eine  1.075  cm  dicke  Schicht  einer  Lösung  von  Diazoresorufin 
in  Wasser  benutzt.  Die  Abweichungen  von  dem  Beer' sehen  Gesetz,  die  man 
bei  gesteigerter  Concentration  an  vielen  fluorescirenden  Lösungen  beobachtet, 
sind  gleichfalls  dem  Sinne  nach  die  gleichen  wie  auch  bei  den  nicht  fluores- 
cirenden. Wir  werden  später  sehen,  dass  die  Aenderung  des  Fluorescenz- 
vermögens  mit  der  des  Absorptionsvermögens  parallel  geht. 

668.  Eine  Besonderheit  der  Absorption  der  fluorescirenden  Körper  liegt 
jedoch  in  der  Veränderung,  die  sie  während  der  Fluorescenz  für  diejenigen 
Strahlen  erfährt,  die  emittirt  werden.  Stokes  ist  der  erste,  der  Versuche 
in  dieser  Hinsicht  angestellt  hat^),  freilich  zunächst  im  Hinblick  auf  die 
Emission.  Auf  Grund  theoretischer  Ueberlegungen^)  sagte  W.  Wien"^)  das 
Auftreten  eines  neuen  Absorptionsstreifens  während  der  Fluorescenz  voraus.. 
Seine  Bemerkung  blieb  jedoch  unbeachtet,  bis  unabhängig  hiervon  Po ynting 
Burke^)  zu  Versuchen  über  die  Absorption  anregte,  an  die  sich  weitere  Ar- 
beiten von  Burke^),  Nichols,  Merritt'^öj,  CamicheU^)  und  Wick  12)  an- 
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schlössen.  Je  nach  der  Lage,  die  die  Absorptionsstreifen  einer  Substanz  be- 
sitzen, ist  ihre  Einwirkung  auf  das  ausgesendete  Fluorescenzlicht  verschieden. 
So  absorbiren  concentrirte  Lösungen  von  Fluorescein  oder  Eosin  ihr  eigenes 
Fluorescenzlicht  sehr  stark,  Chininlösungen  dagegen  sehr  schwach.  Burke 
wählte  daher  einen  Körper  mit  mittleren  Eigenschaften  zu  seiner  Unter- 
suchung, nämlich  Uranglas,  das  hauptsächlich  zwischen  D  und  E  absorbirt, 
Die  Versuchsanordnung  war  die  folgende:  (Fig.  116) 
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^1-42-43-44  stellen  4  Uranglaswürfel  von  der  Kantenlänge  1  cm  dar.    A\  A2 
und  A4  A3  sind  durch  einen  bis  zu  dem  Doppelspalt  Si  82  reichenden  Schirm 
von  einander  getrennt,  ^i  -43  und  A2  A4   durch  Stücke  Bleiglas,  die  keine 
fluorescenzerregenden  Strahlen  durchlassen.    Alle  Seiten  der  Würfel  mit  Aus- 
nahme der  nach  oben  und  nach  den  Spalten  hin  gekehrten  sind  mattirt.    Be- 
lichtet wurde  mit  einem  Cadmiumfunken,  dessen  Licht  durch  eine  Cobaltglas- 
platte   fiel.     Zur   Messung   der   Helligkeit   diente   entweder   eine  Serie  von 
Photographien  des  Doppelspaltes  bei  wechselnden  Spaltbreiten,  oder  oculare 
Einstellung  der  Bilder  der  beiden  Spalte  auf   gleiche   Helligkeit  durch  Ver- 
engerung des  einen  Spaltes.    Aus  dem  Vergleich  der  Helligkeiten  der  beiden 
Vorderflächen,  wenn  einmal  Ai  -42^3,  dann  Ä1A4,  dann  Ai  allein  von  oben 
belichtet  werden,  lässt  sich  in  leicht  ersichtlicher  Weise  sowohl  die  Fluorescenz- 
helligkeit  eines  einzelnen  Würfels  wie  seine  Absorption  mit  oder  ohne  gleich- 
zeitige Fluorescenz  ermitteln.  Eine  passende  Vertauschung  und  Combination  der 
Beobachtungen  an  den  beiden  Hälften  der  Würfelcombination  dient  zugleich 
dazu,  etwaige  Fehler  zu  eliminiren.      Es  ergiebt  sich,  dass  der  Betrag  des 
scheinbar  durchgelassenen  Lichtes  sehr  verschieden  ist,  je  nachdem  der  be- 
treffende   Uranglaswürfel   fluorescirt   oder   nicht,   und   zwar   wird    von   dem 
fluorescirenden  Würfel  nur   0.75  des  Lichtes  durchgelassen,  das  er  in  nicht 
fluorescirendem  Zustand  durchlässt.     Dem  entspricht  eine  Differenz  der  Ab- 
sorptionscoefficienten  von  rund  0.331.     Nun  könnte  die  scheinbare  Zunahme 
des    Absorptionsvermögens    auch    dadurch    vorgetäuscht    werden,    dass    das 
Fluorescenzlicht  des  einen  Würfels,  ähnlich  wie  rothes  Licht  auf  phosphores- 
cirende  Körper,   auslöschend    auf  die  Fluorescenz  des  ersten  dem  Spalte  zu- 
nächst gelegenen  Würfels  einwirkte.   Burke  hält  dies  jedoch  nicht  für  wahr- 
scheinlich.   Er  stützt  diese  Ansicht  durch  den  folgenden  Versuch.    Die  beiden 
Würfel  -42^4  werden  weggenommen,  der  Spalt  Si  geschlossen  und  auch  die 
Blende  zwischen  Ai  und  .42  entfernt.     Dann  wird  die  Helligkeit  von  Ai  ge- 
messen, wenn  entweder  A\  und  ^3  oder  .4i  allein  erregt  Avird.    Besässe  nun 
das  Licht  von  A2  eine  auslöschende  Kraft,  so  müsste  man  im  zweiten  Falle 
eine   grössere  Intensität  wahrnehmen,  als  im  ersten.     Dies  trifft  aber  nicht 
zu,  auch  bei  Berücksichtigung  des  durch  das  diffuse  Licht  verursachten  Fehlers. 
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Es  wird  daher  der  Schluss  gezogen,  dass  sich  in  der  That  die  Absorption 
während  der  Fluorescenz  ändere. 

669.  Nichols  und  Merritt^)  bestätigen  diese  Folgerung.  Sie  unter- 
suchen Lösungen  von  Fluorescein  in  Wasser,  von  Eosin  in  Alcohol  und  von 
Resazurin  in  Alcohol,  davon  eingehend  nur  die  zuerst  genannte.  Ihre  Methode 
ist  spectrophotometrisch.  Vermittelst  eines  Lummer-Brodhun' sehen  Instru- 
ments wird  die  Transmissionscurve  der  untersuchten  Lösung,  ferner  die 
Intensitätscurve  des  durch  einen  Acetylenbrenner  erregten  Fluorescenzlichtes, 
endlich  die  Combination  der  Fluorescenzcurve  mit  der  Absorptionscurve  beob- 
achtet. Zum  Zwecke  der  Feststellung  der  characteristischen  Fluorescenz  muss 
dabei  noch  die  Intensitätscurve  der  Fluorescenz  wegen  der  Absorption  in  der 
Flüssigkeit  corrigirt  werden.  Wir  wollen  weiterhin  besprechen,  wie  dies  ge- 
schieht; für  den  jetzigen  Zweck  fällt  diese  Correction  heraus.  Bezeichnet  man 
mit  T  die  Transmission,  mit  F  die  zu  einer  bestimmten  Wellenlänge  gehörige 
Fluorescenzintensität  und  die  Intensität  in  dem  combinirten  Spectrura  mit  (7, 
so  sollte,  wenn  keine  Aenderung  der  Absorption  während  der  Fluorescenz  statt- 
fände, T+F=C  sein.  Nun  ist  aber  die  Absorption  bei  der  dritten  Messung" 
eine  andere  als  bei  der  ersten,  und  zwar  grösser.  Man  kann  daher  C— -P-|-  T 
setzen,  wo  T(  T.  und  hat  also: 

F—C T  oder  F+T—C^T—T. 

Somit  ist  die  Grösse  F+  T—  C  ein  Maass  für  die  Zunahme  der  Absorption. 
Da  zu  ihrer  Bestimmung  drei  nicht  leicht  genau  auszuführende  Messungen 
noth wendig  sind,  so  ist  das  Resultat  mit  erheblichen  Fehlern  behaftet.  Nichols 
und  Merritt  suchen  diese  durch  häufige  Wiederholungen  der  Messungen  und 
durch  passende  Anordnung  möglichst  zu  verringern.  Immerhin  sind  die 
Intensitätsmessungen  noch  ziemlich  unsicher,  und  es  wäre  vielleicht  möglich, 
dass  einige  der  sogleich  anzuführenden  merkwürdigen  Resultate  sich  hierdurch 
erklären  Hessen.  Nichols  und  Merritt  gingen  aus  von  der  Ansicht,  dass 
der  Einfluss  der  Fluorescenz  nur  in  einer  Zunahme  des  Absorptionscoefficienten 
bestehe,  dass  aber  das  gewöhnliche  Exponentialgesetz  gültig  bleibe.  Ist  la 
die  Absorption  unter  gewöhnlichen  Umständen,  wobei  I  die  Intensität  des  ein- 
fallenden Lichtes,  a  den  Absorptionscoefficienten  bedeutet,  la  die  Absorption 
während  der  Fluorescenz,  so  hat  man  T=I{l—a\  T'  =  I(l—a),  also 

T+F—  C—  T—T=l  {a—a). 

Nach  dem  Exponentialgesetz  sollte  nun  a  unabhängig  von  /  sein,  d.  h.  der 
zweite  Factor  der  rechten  Seite  der  Gleichung  unabhängig  voni.  Wie  die  folgende 
Tabelle  zeigt,  ergeben  jedoch  die  Messungen,  dass  die  rechte  Seite  nicht  mit  / 


1)  E.  Nichols  and  E.  Merritt,  Studies  of  luminesceuce.   Phys.  Rev.  18.  p.  447—449 
(1904)    —  19.  p.  396-421  (1905). 
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wächst,  sondern  nahezu  constant  bleibt.  Die  Zahlen  beziehen  sich  auf 
die  Wellenlänge  0.535^,  auf  Fluorescein  und  auf  Absorption  von  weissem 
Lichte  von  verschiedener  Intensität  (bei  constanter  Fluorescenzerregung).  Da 
r+F— (7,  d.h.  die  ^^Fluorescenzabsorption'',  nahezu  constant  bleibt,  und  T 


F 


T  +  F  —  C;iT+F-^C)IT 


18.4 

34.6 

46.3 

6.7 

36.4 

34.9 

34.6 

64.2 

5.3 

15.2 

61.0 

34.9 

91.2 

4.7 

7.7 

12.9 

34.5 

43.0 

5.4 

42.0 

24.7 

34.6 

52.8 

6.5 

26.3 

12.7 

33.8 

41.5 

5.0 

39.4 

der  Intensität  proportional  ist,  so  schliessen  Nichols  undMerritt,  dass  die 
Absorption  nicht  unabhängig  von  1  sei,  sondern  mit  abnehmendem  I  wachse. 
Sie  nehmen  an,  dass  die  Lösung,  wenn  zu  Fluorescenz  erregt,  ausser  dem 
unter  gewöhnlichen  Umständen  absorbirten  Licht  noch  ein  weiteres  Quantum 
absorbire,  das  von  der  Intensität  der  Fluorescenz,  der  Wellenlänge  des  Lichtes 
und  möglicherweise  noch  von  anderen  Facto^en  abhänge,  jedoch  sicher  unab- 
hängig sei  von  der  Intensität  des  durchgehenden  Lichtes,  d.h.  also  auch  des 
auffallenden.  Weiterhin  bemerken  sie  noch  zu  der  Tabelle,  dass  T-^-F—C, 
d.h.  die  Fluorescenzabsorption,  für  noch  kleinere  Werthe  von  T  nicht  mehr 
den  gleichen  Wertli  behalten  könne,  da  ja  sonst  die  infolge  der  Fluorescenz 
eintretende  Absorption  grösser  sein  müsste,  als  die  ganze  Intensität  des  ein- 
fallenden Lichtes.  Sie  stellen  daher  die  Hypothese  auf,  dass,  wenn  man  die 
Intensität  des  einfallenden  Lichtes  allmählich  von  Null  an  zunehmen  lasse,  der 
Betrag  der  „Fluorescenzabsorption"  anwachse,  um  schliesslich  constant  zu 
werden.  Die  Merkwürdigkeit  des  Resultates  fällt  besonders  auf,  wenn  man 
die  letzte  Columne  der  Tabelle  betrachtet,  wo  das  Verhältniss  der  „Fluorescenz- 
absorption" zu  der  gewöhnlichen  in  Procenten  angegeben  ist. 

Man  müsste  den  Messungen  eine  ganz  exorbitante  und  unwahrschein- 
liche Ungenauigkeit  zuschreiben,  um  das  Resultat  allein  aus  Messungsfehlern 
zu  erklären,  und  es  scheint  auch  nicht,  als  ob  man  aus  der  Methode  der  Unter- 
suchung eine  systematische  Ursache  für  das  Ergebniss  ableiten  könnte. 

Bei  den  beschriebenen  Versuchen  wurde  die  Fluorescenz  der  unter- 
suchten Flüssigkeit  constant  gehalten  und  ebenso  die  Wellenlänge.  Nichols 
und  Merritt  untersuchten  weiter  auch  den  Einfluss  dieser  beiden  Factoren. 
Wenn  bei  einer  bestimmten  Wellenlänge  —  wieder  0.535  fi  -—  die  Intensität 
des  fluorescenzerregenden  Lichtes  dadurch  geändert  wurde,  dass  man  den  Ab- 
stand des  zur  Erregung  dienenden  Acetylenbrenners  änderte  und  nun  die 
Fluorescenzabsorption  maass,  so  ergaben  sich  Zahlen,  die  zwar  nicht  sehr  zu- 
verlässig waren,  jedoch  nach  der  Ansicht  von  Nichols  und  Merritt 
zweifellos   einen  Gang  der  Absorption  zeigen,   wie   er   durch   die   folgende 


968  Kapitel  VI. 

Fig.  117  wiedergegeben  ist.  Als  Abscissen  sind  die  Intensitäten  der  Fluorescenz 
in  willkürlichem  Maasse,  als  Ordinaten  die  Fluorescenzabsorptionen  ein- 
getragen. Die  Curve  würde  in 
Uebereinstimmung  mit  der  Hypo- 
these von  Nichols  und  Merritt 
stehen,  dass  die  Fluprescenzabsorp- 
tion  zuerst  etwa  proportional  der 
Intensität  des  einfallenden  Lichtes 
(hier  der  Fluorescenz)  zunehme,  um 
dann  constant  zu  werden,  eine  Art 
von  Sättigungszustand  zu  erreichen. 
Fig.  117.  Auch   diese    Erscheinung    ist    nicht 

weniger      merkwürdig      als       die 
frühere  und  verdiente  genauer  untersucht  zu  werden. 

Endlich  wurden  Messungen  angestellt,  indem  die  Intensität  des  absor- 
birten  Lichtes  und  die  des  fluorescenzerregenden  möglichst  constant  gehalten, 
und  dabei  die  Wellenlänge  variirt  wurde.  Zu  den  Messungen  wurden  sehr 
verdünnte  Lösungen  benutzt,  unn  den  Einfluss  der  normalen  Absorption  mög- 
lichst auszuschalten.  Eine  grosse  Schwierigkeit  besteht  hierbei  in  dem  Wechsel 
der  Intensität  der  benutzten  Lichtquellen  im  Verlaufe  einer  Messungsreihe. 
Infolge  dessen  gelingen  auch  nur  wenige  vollständige  Reihen.  Wenn  aus  den 
für  die  Grössen  F,  C  und  T  gefundenen  Curven  die  Curve  für  die  Fluorescenz- 
absorption  ermittelt  wird,  so  zeigt  sich,  dass  dieselbe  Unregelmässigkeiten 
aufweist,  die  von  Nichols  und  Merritt  den  bei  der  Messung  von  T  und  C 
unterlaufenden  Fehlern  zugeschrieben  werden.  Gleicht  man  alle  Curven 
graphisch  aus,  so  zeigt  sich,  dass  die  Fluorescenzabsorption  einen  ganz  ähn- 
lichen Verlauf  besitzt  wie  die  Fluorescenzcurve,  wenn  man  in  beiden  Fällen 
die  Wellenlängen  als  Abscissen  benutzt.  Diese  Aehnlichkeit  wird  noch 
grösser,  wenn  man  die  typische  Substanzfluorescenz ,  d.  h.  die  wegen  der  Ab- 
sorption in  der.  Lösung  corrigirte  Fluorescenz,  zum  Vergleich  heranzieht. 
Allein  der  Zusammenhang  der  beiden  Erscheinungen  scheint  kein  einfacher 
zu  sein.  Nichols  und  Merritt  sind  der  Meinung,  dass  die  Fluorescenz- 
absorption nicht  der  Fluorescenz  für  eine  bestimmte  Wellenlänge  proportional 
sei,  sehen  übrigens  ihre  eigenen  Versuche  über  diesen  Punkt  noch  nicht  als 
entscheidend  an.  —  Die  bei  Fluorescein  erhaltenen  Resultate  wurden  bei  den 
anderen  untersuchten  Körpern,  soweit  die  Messuugen  reichen,  qualitativ  be- 
stätigt. — 

Im  Ganzen  würden  sich  die  Resultate  von  Nichols  und  Merritt  dahin 
zusammenfassen  lassen,  dass  unter  dem  Einfluss  von  Absorption,  die  fluores- 
cenzerregend  wirkt,  während  der  Fluorescenz  ein  neues,  nach  Lage  und 
Form  der  Emissionsbande  der  Fluorescenz  ähnliches  Absorptionsband  entsteht. 
Die  Intensität  der  neuen  „Fluorescenzabsorption"  steht  indess  nicht  in  einem 
einfachen   Zusammenhang  mit  der   Intensität  der   Fluorescenz,   somit  wohl 
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auch  der  primären  Absorption;  auch  folgt  die  Fluorescenzabsorption  anderen 
Gesetzen  als  die  gewöhnliche  Absorption. 

Auf  Versuche,  ein  theoretisches  Bild  des  fraglichen  Vorganges  zu  geben, 
und  auf  den  Zusammenhang  mit  der  Aenderung  der  Leitfähigkeit  während 
der  Absorption  soll  später  noch  eingegangen  werden. 

670.    Zu  durchaus  abweichenden  Resultaten  kommt  Camich eP).    Der 
Ausgangspunkt  sind  für  ihn  Versuche,  die  er  über   die  Absorption   von  Kör- 
pern angestellt   hat,   die  gleichzeitig  transversal  belichtet  werden.*^)    Da  er 
keine  Absorption  bei  Belichtung  findet,  so  schliesst  er,  dass  auch  bei  fluores- 
cirenden  Körpern  ein  so/lches  Phänomen   unwahrscheinlich   sei.    In   der  That 
ergeben  nun  seine  spectrometrischen  Messungen   an  Uranglas   keinen  Anhalt 
für  die  Existenz  des  von  Burke  behaupteten  Effectes.    Er  benutzt  ein  Spec- 
trophotometer  mit  Quarzcompensator   und   misst  den  Absorptionscoefficienten 
einmal,  wenn  nur  das  Licht  der  constanten  Lichtquelle  auffallt,   dann,  wenn 
der  benutzte   Uranglaswürfel   mit  Hülfe   einer  Bogenlampe   zur  Fluorescenz 
erregt  wird.    Dabei   wird  das   sichtbare  Licht  der   Bogenlampe   mit   Hülfe 
eines  Wo  od' sehen  Filters  abgeschnitten:  die  Strahlen,  deren  Absorption  gemessen 
werden  soll,  gehen  möglichst  dicht  an  der  Oberfläche  durch,   wo  die  Fluo- 
rescenz möglichst  intensiv  ist.    Endlich   lässt  Camichel,  um  Erregung  von 
Fluorescenz  durch  das  als  Vergleichslichtquelle  dienende   Licht  zu  vermeiden, 
dessen  Strahlen  zuerst   durch  einen  7  cm  dicken  Uranglaswürfel   gehen,   der 
alle  Strahlen  abschneidet,  die  Fluorescenz  erregen  könnten.    So  ergeben  sich 
z.  B.   als  Werthe  des  Absorptionscoefficienten  für  die  Wellenlänge  ^  =  5100 
mit  Fluorescenz  0.300,   ohne  0.293;   für   A  =  5325   entsprechend:   0.668   und 
0.661.    Aus  der  Unterlassung  einer  Reinigung  des  constanten  Lichtes  erklärt 
Camichel  das  Resultat  von  Burke,  da  man,  falls  das  zu  den  Absorptions- 
messungen benutzte  Licht  Fluorescenz  errege,  den  Absorptionscoefficienten  zu 
gross  finden  müsse. 

Burke 3)  sowie  Nichols^)  kritisiren  ihrerseits  die  Messungen  Cami- 
chels.  Burke  führt  aus,  dass  zunächst  die  Fluorescenz  bei  Camichel 
zu  schwach  gewesen  sei,  femer  sei  die  Benutzung  des  7  cm  dicken  Filters 
für  das  zu  den  Absorptionsmessungen  benutzte  Licht  überflüssig  und  sogar 
schädlich,  endlich  sei  aus  dem  Auftreten  der  Fluorescenzabsorption  noch 
keineswegs  zu  schliessen,  dass  die  zu  Grunde  liegenden  Schwingungen  nicht 
lineare  seien.  W^enn  neue  freie  Schwingungen  auftreten,  so  brauchten  diese 
noch  nicht  der  Amplitude  des  erregenden  Lichtes  proportional  zu  sein,  viel- 
mehr würde  die  neue  Absorption  von   der  Zahl  und  der  Dauer  der   neu   er- 


1)  C.  Camichel,  Sur  la  fluorescence.  C.  R.  140.  p.  139—141  (1905). 

2)  Ver^i.  C.  Camichel,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (7)  6.  p.  439  (1907). 

3)  J.  Burke,  Note  on  fluorescence  and  absorption.    Proc.   Roy.   Soc.  70.   A.    p.  165— 
166   (1905). 

4)  E.  Nichols,  Die  neuereu  Foi-schungen   etc.    Jahrb.   fiir   Radioakt.   2.  p.  149—186 
(1905). 
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zeugten  schwingungsfähigen  Gebilde  abhängen.  Es  sei  daher  aus  der  vor- 
hin erwähnten  Ueberlegung  C  am  ich  eis  kein  Bedenken  abzuleiten.  Einen 
weiteren  Einwand  erhebt  Gott on  brieflich:  Wenn  die  benutzten  Fluorescenz- 
banden  aus  feinen  und  mit  den  angewendeten  Hülfsmitteln  nicht  auflösbaren 
Linien  bestehen,  so  würde  ein  Theil  der  zu  den  Messungen  benutztenStrahlen 
überhaupt  nicht  absorbirbar  sein;  ausserdem  habe  das  als  Filter  benutzte 
Uranglas  gerade  die  Strahlen  absorbirt,  die  zu  den  Messungen  benutzt  werden 
müssten.    Es  könne  also  kein  Eifect  auftreten. 

Nichols  führt,  wie  auch  Burke  aus,  dass  die  Versuchsbedingungen 
Cam icheis  der  Auffindung  des  gesuchten  Effectes  ungünstig  seien.  Es  gehe 
aus  den  von  Nichols  und  Merritt  gefundenen  Zahlen  hervor,  dass  das  Ver- 
hältniss  der  Fluorescenzabsorption  zu  der  Transmission  mit  zunehmender  Trans- 
mission und  abnehmender  Fluorescenzhelligkeit  immer  kleiner  werde.  Bei 
Camichel  sei  dies  der  Fall  gewesen;  möglicherweise  sei  dann  der  Einfluss 
der  Fluorescenz  auf  die  Durchlässigkeit  des  Uranglases  unmerklich. 

Auf  diese  Einwände  antwortet  dann  wieder  Camichel i),  indem  er  seine 
Versuche  ausdehnt.  Er  stellt  zunächst  einige  Versuche  mit  einer  Fluorescein- 
lösung  an,  findet  aber  auch  hier  die  „Fluorescenzabsorption"  kleiner  als  die 
Beobachtungsfehler.  Freilich  giebt  er  zu,  dass  die  erregten  Fluorescenzen  im 
Allgemeinen  sehr  schwach  gewesen  seien,  und  dass  die  Bestimmung  der  Fluores- 
cenzabsorption nach  einem  schlechten  Verfahren  erfolgte.  Um  den  Einwurf 
von  Cot  ton  zu  beseitigen,  müsse  man  das  Licht  der  fluorescirenden  Sub- 
stanz selbst  als  Lichtquelle  verwenden.  Er  führt  auch  einige  Messungen 
auf  diese  Weise  aus,  jedoch  wieder  mit  negativem  Ergebniss.  Auch  hiergegen 
lässt  sich  jedoch  der  Einwurf  der  Lichtschwäche  und  der  indirecten  Messung 
der  Fluorescenzabsorption  erheben.  Camichel  misst  daher  auch  nach  der 
Methode  Burkes.  Er  modificirt  dieselbe  jedoch  dadurch,  dass  er  einen 
Nernstbrenner  als  Lichtquelle  verwendet,  um  die  Fluorescenz  zu  erregen,  und 
zwar,  weil  er  findet,  dass  bei  Gebrauch  eines  Funkens  die  Belichtung  un- 
gleichmässig  und  unsymmetrisch  werde:  dies  sei  die  Fehlerquelle,  die  die  Ver- 
suche Burkes  erkläre.  Unter  Anwendung  des  Nernstbrenners  ist  jedoch 
wieder  das  Resultat  gänzlich  negativ,  Camichel  bleibt  daher  bei  seiner 
Behauptung,  dass  der  Burke' sehe  Effect  nicht  existire. 

Man  wird  jedoch  gegen  die  letzten  Versuche  Camicheis  einwenden 
können,  dass  die  Erregung  durch  den  Nernstbrenner,  der  relativ  arm  an  ultra- 
violetter Strahlung  ist,  nicht  stark  genug  gewesen  sei. 

671.  In  allerneuester  Zeit  hat  dann  wieder  Wick2)  an  Resorufin  die 
Absorption  untersucht  und  die  Resultate  von  Nichols  und  Merritt  be- 
stätigt.   Ihre  Versuclisanordnung  ist  im  Wesentlichen  identisch  mit  derjenigen 

1)  C.  Camichel,  Sur  la  fluorescence.  C.  R.  141.  p.  1S5— 188,  p.  249—252  (1905).  — 
J.  de  Phys.  (4)  4.  p.  873—884  (1905). 

2j  F.  Wick,  Fluorescence  absorption  in  resorufin.  Physic.  Rev.  24.  p.  407— 429 
(1907). 
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von  Nie  hol  s  und  M  er  ritt.  Sie  benutzt  ein  Spectrophotometer  nach  Lum- 
mer-Brodhun.  Vier  Acetylenflammen  dienen  zur  Erregung  der  Fluorescenz, 
eine  als  constante  Lichtquelle  für  die  Absorptionsmessungen.  Als  fluorescirende 
Substanz  diente  Diazoresorufin.  Nach  derselben  Methode  wie  bei  Nichols  und 
Merritt  untersucht,  weist  dieser  Körper  einen  beträchtlichen  Zuwachs  an  Ab- 
sorption während  der  Fluorescenz  auf.  W  i  c  k  untersucht  diesen  Zuwachs  in  seiner 
Abhängigkeit  von  der  Intensität  des  einfallenden  Lichtes,  von  der  Intensität 
des  Fluorescenzlichtes,  von  der  Dicke  der  zwischen  der  fluorescirenden  Schicht 
und  dem  Spalte  befindlichen  nicht  leuchtenden  Schicht  der  Lösung,  von  der 
Wellenlänge  und  analog  von  der  Concentration. 

Was  den  zuerst  genannten  Punkt  betrifft,   so  bestätigt  sich  die  merk- 
würdige Beobachtung  von  Nichols  und  Merritt:  die  „Fluorescenzabsorption" 
folgt  nicht  den  gewöhnlichen  Absorptionsgesetzen,  vielmehr  wächst  sie  anfangs 
mit  der  Intensität  des  einfallenden  Lichtes,  wird  dann  jedoch  constant,  erreicht 
einen  „Sättigungszustand".    Ganz  analog  ist  der  Zusammenhang  der  „Fluores- 
cenzabsorption"  mit  der  Intensität  des  Fluorescenzlichtes.    Steigt  diese  von 
kleinen  Werthen  an,  so  wächst  zunächst  die  „Fluorescenzabsorption",  um  bald 
constant  zu  werden,  wie  das  bei  der  Proportionalität  zwischen  Fluorescenz- 
helligkeit  und  Intensität  des   erregenden   Lichtes,   die   allgemein   zu   gelten 
scheint,   auch  zu  erwarten   war.    Weiter   wird   der  Einfluss   der   Dicke   der 
Schicht  auf  die  Stärke  der  „Fluorescenzabsorption"  untersucht.  Fig.  118  zeigt 
das    Resultat  graphisch.     Als 
Abscissen  sind  die  Dicken  der 
fluorescirenden  Schichten  einge- 
tragen, als    Ordinaten   die    in 
diesen     Schichten    gemessenen 
Fluorescenzabsorptionen  in  will- 
kürlichem Maasse.  Mansieht,  dass 
die  Absorption  erst  schnell,  dann 
immer  langsamer  steigt,  um,  bei 
der  speziellen  benutzten  Concen- 
tration, von    15   mm    Schicht-  Fig.  iis. 
dicke  ab   constant  zu  werden, 

d.  h.  also:  weitere  Vergrösserung  der  Schichtdicke  ruft  keine  Steigerung  der 
Absorption  hervor.  Dieser  Effect  ist  noch  merkwürdiger  als  der  erste.  Die  folgende 
Figur  119  veranschaulicht  den  Zusammenhang  zwischen  den  Wellenlängen  und 
der  „Fluorescenzabsorption"  für  zwei  verschiedene  Concentrationen.  Die  Curven 
Fi,  A\  und  i)i,  welche  resp.  die  Fluorescenzhelligkeit,  die  Fluorescenzabsorp- 
tion und  die  Durchlässigkeit  bezeichnen,  gelten  für  die  Concentration  Vie  nor- 
mal, die  Curven  F2,  Ai  und  Di  für  V2  normal.  Man  sieht,  dass  das  Maximum 
der  Fluorescenzabsorption  anscheinend  mit  dem  Maximum  der  beobachteten 
Fluorescenz  zusammenfällt  und  mit  diesem  sich  bei  steigender  Concentration 
nach    dem    rothen  Ende   des  Spectrums   verschiebt.     Auch   dieser  Effect   ist 
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Fig.  119. 


Überraschend,  denn  die  Verschiebung   des  Fluorescenzmaximums  ist,  wie  wir 
später  sehen  werden,   nur   eine  scheinbare  und  fällt  fort,  falls  man  wegen 

der  Absorption  in  der  Lösung 
corrigirt.  Man  sollte  also  er- 
warten, dass  das  Absorptions- 
maximum  an  die  Stelle  des  Spec- 
trums fallen  müsse,  wo  das  wahre 
Fluorescenzmaximum  liegt. 

Die  drei  von  Nichols, 
Merritt  undWick  gefundenen 
Eigenschaften  der  Fluorescenz- 
absorption  sind  so  sonderbar, 
dass  man  den  Verdacht  nicht 
unterdrücken  kann,  dass  sie  sich 
aus  der  benutzten  Anordnung 
und  Messmethode  müssen  er- 
klären lassen.  Es  mu§s  jedoch 
hervorgehoben  werden,  dass  sich 
kein  Anhalt  zu  einer  derartigen 
Erklärung  findet.  Jedenfalls  wäre  eine  weitere  Untersuchung  der  merk- 
würdigen Erscheinungen  dringend  zu  wünschen. 

672.  In  diesem  Zusammenhange  sind  endlich  noch  Beobachtungen  von 
Formanek^)  zu  erwähnen.  Er  geht  von  der  Behauptung  aus,  dass  bei 
rother  Fluorescenz  rothe,  bei  grüner  grüneLichtstrahlen  absorbirt  würden  und 
sagt  wörtlich:  „Demnach  können  fluorescirende  FarbstoflFlösungen  unter  Um- 
ständen gleichzeitig  zwei  Absorptionsspectra  geben.  Das  eine  Absorptions- 
spectrum entsteht  durch  die  Absorption  complementärer  (sc.  zur  Farbe  der  Lösung) 
Lichtstrahlen  durch  die  farbige  Lösung,  das  andere  Absorptionsspectrum  durch 
die  Absorption  solcher  Lichtstrahlen,  durch  welche  die  Fluorescenz  der 
Lösung  bewirkt  wird."  Dem  Wortlaut  nach  ist  das  oifenbar  gänzlich  falsch, 
da  die  Absorption  der  fluorescenzerregenden  Strahlen  bekanntlich  innerhalb 
der  characteristischen  Absorptionsstreifen  der  Substanz  erfolgt.  Wie  die 
folgenden  Beispiele  zeigen,  scheint  Formanek  jedoch  sagen  zu  wollen,  dass 
während  der  Fluorescenz  ein  neuer  Absorptionsstreifen  entsteht. 

Zu  einer  verdünnten  Lösung  von  Coerulein  (0.  Teig,  Höchst)  werden  einige 
Tropfen  Ammoniak  zugesetzt.  Die  vorher  rothviolette  Lösung  färbt  sich  dann 
blau  und  fluorescirt  stark  grün.  Gleichzeitig  tritt  im  Grün  ein  starker  Ab- 
sorptionsstreif auf.  Aehnliche  Beobachtungen  wurden  an  Veratrin  und 
Lakmus  angestellt.  —  Es  kann  jedoch  auch  sein,  dass  es  sich  um  einen  Irr- 


1)  J.  Formanek,  Die  qualitative  Spectralanalyse  organischer  und  anorganischer  Körper* 
2.  Aufl.  Berlin  1905,  R.  Mückenberger ,  p.  221  f. 
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thum  Formaneks  handelt,  und  dass  die  Absorptionstreifen  nicht  mit  den 
Emissionsbanden  coincidiren.  Die  eigenthümliche  Beschreibung  der  Fluorescenz 
des  ürankaliumsulfates  erweckt  sogar  diesen  Verdacht. 

e)  Einflass   der  Absorption  auf  die  Emission ,  photometrlsehe  Elgen- 
thflmllchkelten  flaoreselrender  ESrper.    Das  typische  Speetrnm. 

673.  Schon  Stokes  hat  bemerkt  0,  dass  im  Allgemeinen   bei   fluores- 
cirenden  Körpern   jedem  Absorptionsstreifen  Fluorescenz  entspreche.    Dann 
hat  sich  jedoch  gezeigt,  dass  diese  Regel  zahlreiche  Ausnahmen  besitzt.    So 
nennt  z.  B.  Hagenba ch 2)  wässerige  Lakmuslösung  und  Lösung  von  Purpurin 
in  Soda  als  Ausnahmen,  wobei  freilich  dahingestellt  bleibt,  ob  es  sich  nicht  bei 
diesen  Körpern  um  Gemische   handelt.    Doch  lassen   sieh  zahlreiche   andere 
Körper  nennen,   bei  denen   diese   Annahme   sicherlich   nicht  zutreffen  kann, 
z.  B.  Uranglas,  Urannitrat  und  Flussspath,  welche  alle  drei  Absorptionsstreifen 
besitzen,  die  mit  ihrer  Fluorescenz  nichts  zu  thun  haben.    Ferner  folgen  zahl- 
reiche Körper  in  soweit  der   Stokes 'sehen   Regel,  dass  ihre   Absorptions- 
streifen nur  dasjenige  Licht  stark  erregen,  das  grössere  Wellenlänge  hat  als 
sie  selbst.    Es  ergiebt  sich  daraus  ein  doppelter  Einfluss  auf  die  Fluorescenz: 
zunächst  wird  in  gewissen  Absorptionstreifen  das  erregende  Licht  absorbirt, 
das  in  Fluorescenzlicht  verwandelt  wird.    Das  Fluorescenzlicht  erfährt  dann 
wieder   eine  Modification,  indem  es  zum  Theil  in  den  fluorescenzfähigen  zum 
Theil  in  den  nicht  activen  Absorptionsbanden  absorbirt  wird.  Hierdurch  erklärt 
sich   die  Veränderung  der  Intensitätsvertheilung  in  Fluorescenzspectren  mit 
wechselnder  Schichtdicke  und  mit  der  Beobachtungsrichtung,  zum  Theil  auch 
mit  der  Concentration.    Da  man  bei  der  Feststellung  des   „typischen"  Fluo- 
rescenzspectrums  diesen  Einfluss  berücksichtigen  muss,  so  soll   er  zuerst  be- 
sprochen werden;  von  allen  weiteren  Beziehungen  zwischen  dem  Fluorescenz- 
und  dem  Absorptionsspectrum  soll  dabei  vorläufig  abgesehen  werden. 

674.  Die  Thatsache,  dass  die  Helligkeit  und  die  Farbe  des  Fluorescenz- 
lichtes  von  der  Beobachtungsrichtung  und  von  der  Schichtdicke  der  Lösung 
abhängen,  ist  schon  von  den  ersten  Beobachtern  wahrgenommen  worden,  doch 
liat  erst  Lommel  die  Erscheinung  quantitativ  untersucht  und  berechnet. 
Er  stützt  sich  dabei  auf  ein  Grundgesetz,  das  er  zunächst  als  reinen  Er- 
fahrungssatz bezeichnet,  das  er  aber  auch  aus  der  später  zu  besprechenden 
Theorie  der  Fluorescenz  ableitet.    Dies  Gesetz  lautet: 

„Die  Menge  des  Fluorescenzlichtes,  welches  ein  Volumelement  einer 
fluorescirenden  Substanz  ausstrahlt,  ist  der  von  ihm  absorbirten  Menge  des 
erregenden  Lichtes  proportional." 


1)  Vergl.  §  5S6  p.  855. 

2)  E.  Hagen b ach,  Versuche  über  Fluorescenz.    Pogg.  Ann.  146.  p.  526  (1872). 
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Schon  Stokes  hat  diesen  Satz  ausgesprochen  und  roh  geprüft,  indem 
er  die  Intensität  des  erregenden  Lichtes  verdoppelte.  Es  giebt  ferner  einen  Ver- 
such, um  ihn  zu  prüfen,  über  den  bereits  im  §  586  p.  856  f.  berichtet  worden 
ist.  Man  kann  denselben  jedoch  nicht  als  beweisend  ansehen,  da  einmal  die 
Helligkeit  nur  mit  dem  Auge  geschätzt  wurde,  dann  aber  auch  auf  die 
„Fluorescenzabsorption"  Rücksicht  genommen  werden  muss.  Weiter  erklärt 
Stokes  auch  die  Proportionalität  zwischen  der  erregenden  Intensität  und  der 
Fluorescenzintensität  theoretisch.  Er  verwirft  dabei  jedoch  ausdrücklich  die 
Annahme,  dass  die  Proportionalität  zwischen  Erregung  und  Fluorescenzhelligkeit 
auf  einem  additiven  Gesetz  für  die  Fluorescenzschwingungen  in  den  Molekeln 
beruhe,  sondern  ist  der  Meinung,  dass  die  Steigerung  der  Fluorescenzhelligkeit 
auf  eine  Vermehrung  der  Zahl  der  fluorescirenden  Molekeln  zurückzufuhren 
sei.  Der  Grund  hierfür  liegt  in  der  Stokes' sehen  Erklärung  der  Absorption 
(vergl.  §  586). 

Der  erste,  der  brauchbare  Messungen  über  das  Verhältniss  der  erregten 
zur  erregenden  Lichtstärke  angestellt  hat,  ist  Knoblauch i).  Er  vernach- 
lässigte die  Absorption  des  Fluorescenzlichtes  in  der  Lösung  selbst,  was  an- 
genähert erlaubt  war,  da  die  Beobachtungen  an  alcoholischen  Eosinnatrium- 
lösungen (Conc.  c  —  0.5  gldm^)  angestellt  wurden  und  in  einem  Spectralbe- 
zirk  gemessen  wurde,  der  weit  von  dem  unteren,  durch  Absorption  geschwächten 
Theile  des  Fluorescenzbandes  entfernt  war.  Es  versteht  sich  jedoch,  dass  die 
bei  Eosin  auftretende  „Fluorescenzabsorption"  auf  diese  Weise  als  Fehler  in 
die  Beobachtung  einging.    Knoblauch   schwächt  nun  das   erregende  Licht 

durch  Rauchgläser   bis  auf  -^^  und  findet  im  ganzen  Bereiche  durch  photo- 
metrische Messung  das  obige  Gesetz  bestätigt. 

Weitere  Untersuchungen  rühren  von  Camichel  her  2).  Er  geht  davon 
aus,  dass  die  Proportionalität  zwischen  der  Intensität  des  erregenden  und  der 
des  erregten  Lichtes  von  Becquerel  für  die  Photophosphorescenz  nachge- 
wiesen sei  und  daher  auch  für  die  Fluorescenz  kurzer  Dauer  gelten  müsse. 
Geht  man  zunächst  einmal  hiervon  aus,  bezeichnet  mit  le  die  Intensität 
des  einfallenden  Lichtes  mit  i/  die  Intensität  des  Fluorescenzlichtes,  mit  r» 
den  Absorptionscoefficient  der  erregenden,  mit  n  denjenigen  der  erregten 
Strahlen  in  der  Flüssigkeit  (senkrecht  zur  Beobachtungsrichtung)  bis  zu  der 
Stelle,  deren  Fluorescenzhelligkeit  gemessen  wird  und  mit  d  die  Dicke  der 
fluorescirenden  Schicht,  so  ergiebt  sich 

If  -=^  Ic  e  ]c,  —  {\—e     J 

wobei  k  einen  constanten  Factor  bedeutet.    Sind  nun  m  und  n  constant  und 
von  der  Intensität  der  Fluorescenz  unabhängig,  so  ergiebt  sich,  dass  //  pro- 


1)  0.  Knoblauch,  Ueber  die  Fluorescenz  der  Lösungen.    Wiedem.  Ann.    54.   p.  193 
—220  (1895). 

2)  C.  Camichel,  Fluorescence,  J.  de  Phys.  (4)  4.  p.  8S3  (1905). 
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portional  sein  müsse  le.  Beobachtet  man  in  der  entgegengesetzten  Richtung 
der  einfallenden  Strahlen,  so  ergiebt  sich  ähnlich 

Camich el  variirt  nun  le  im  Verhältnis  1 :  121,  findet  die  Proportionalität 
bestätigt  und  schliesst  daraus  einmal,  dass  die  zu  Grunde  gelegte  Annahme 
richtig  sei,  dann  aber  auch,  dass  m  und  n  unabhängig  seien  von  der  Fluores- 
cenz, im  Gegensatz  zu  den  Versuchen  Burkes.  Es  ist  bereits  erwähnt 
worden,  dass  Burke  jedoch  diese  Schlussfolgerung  nicht  anerkennt  und  aus- 
führt, dass  die  Anordnung  Camicheis  zu  ungünstig  gewesen  sei,  um  einen 
Einfluss  der  Fluorescenzabsorption  sichtbar  zu  machen.  Damit  verliert  aber 
auch  der  Beweis  des  Proportionalitätsgesetzes  an  Sicherheit  Da  er  sich  nur 
auf  die  Versuche  von  Knoblauch  stützt,  so  wäre  die  Frage  nach  der  Gül- 
tigkeit der  Regel  wohl  eine  genauere  Untersuchung  werth.  Insbesondere  wäre 
es  zu  prüfen,  ob  sich  bei  sehr  starker  Anregung  nicht  doch  ein  Sättigungszu- 
stand einstellt,  wie  er  für  andere  mit  der  Fluorescenz  zusammenhängende 
Grössen  von  Nichols,  Merritt  und  Wick  behauptet  wird. 

Man  kann  jedoch  sagen,  dass  innerhalb  gewisser  Grenzen  eine  Propor- 
tionalität nachgewiesen  ist,  so  dass  diese  als  angenäherte  Grundlage  der 
Rechnung  dienen  kann. 

675.  Wir  wollen  jedoch,  ehe   wir    fortfahren,   eine    Bemerkung   ein- 
schalten.   Aus  der  Proportionalität  des  erregten  und  des  erregenden  Lichtes 
folgt,  dass  man,  um  die   Intensitätsvertheilung   im   Fluorescenzspectrum   zu 
kennen,   zunächst  diejenige  im  erregenden  Spectrum  kennen   muss.    Benutzt 
man  weisses  Licht  zur  Anregung,  so  beobachtet  man  den  Integralelfect  aller 
Wellenlängen,  und  dieser  ändert  sich   mit   der  Intensitätsvertheilung.     Man 
findet  bei  Nichols  und  Merritt  i)  einige  Beispiele  von  vorläufigen  Messungen, 
welche  zeigen,  wie  verschieden  der  Intensitätsverlauf  je  nach  der  erregenden 
Lichtquelle  sein   kann.    Genauere  Untersuchungen  über  diesen  Punkt  stehen 
aber  noch  aus.    Da  in  älterer  Zeit  niemals  Messungen  in  dieser  Richtung 
veranstaltet  worden    sind,   so   folgt,   dass   sich   bisher   für   keine   einzige 
fluorescirende    Substanz    die    Intensitätscurve    mit    Sicherheit 
angeben   lässt.     Feinere   Untersuchungen   über   den  Character    der   Fluo- 
rescenzcurven  sind  daher  einstweilen  unmöglich. 

676.  Wir  wenden  uns  nun  zu  der  Rechnung  Lommels  zurück. 
Lomrael  hat  sie  zweimal  in  ein  wenig  modificirter  Form  gegeben 2).  In  der 
ersten  Abhandlung  geht  er  von  dem  besprochenen  Proportionalitätsgesetze 
aus,  in  der  zweiten  werden  allgemeine  Betrachtungen  über  die  Strahlung 
selbstleuchtender  Körper  vorausgeschickt,  die  veranlasst  sind  durch  eine  Pole- 


1)  F.  Nichols  and  F.  Merritt,  Stiidies  on  luminescence.  Physic.  Rev.  18.  p.  414  (1907). 

2)  E.  Lommel,  lieber  die  Intensität  des  Fluorescenzlichtes.  Pogg.  Ann.  160.  p  75.  — 
Erlang-.  Sitzber.  13.  Nov.  1876.  —  Ueber  Fluorescenz.  Wiedem.  Ann.  10.  p.  449—472  (ISSO) 
Erlang.  Sitzber.    13.  Mai  18S0. 
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mik  mit  Hage nb ach.  Wir  wollen  beide  Arbeiten  gleichzeitig  besprechen. 
Zu  dem  genannten  Grundsatz  nimmt  Lommel  noch  die  folgenden  drei  weiteren 
hinzu:  1)  die  von  einem  Volumelement  auf  ein  Flächenelement  senkrecht  ein- 
fallende Lichtmenge  ist  dem  Quadrate  der  Entfernung  des  Volumelementes 
und  des  Flächenelementes  umgekehrt  proportional,  2)  die  von  einem  Volum- 
elemente ausstrahlende  und  auf  ein  Flächenelement  fallende  Lichtmenge  ist 
dem  Cosinus  des  Incidenzwinkels  proportional,  3)  das  von  einem  Volumelement 
ausstrahlende  Licht  erleidet  auf  seinem  Wege  innerhalb  des  leuchtenden 
Körpers  Absorption,  nach  Maassgabe  des  bekannten  Absorptionsgesetzes. 

Nennt  man  nun  das  strahlende  Volumelement  dv^  eine  nach  beliebiger 
Kichtung  ausgehende  Emission  Edv,  das  beleuchtete  Flächenelemeut  df,  den 
Incidenzwinkel  i,  den  Weg  des  Lichtes  bis  zur  Oberfläche  des  leuchtenden 
Körpers  r,  den  Weg  ausserhalb  r^ ,  den  Abstand  ro  +  r==d,  den  Absorptions- 
coefficienten  i,  so  ist  die  von  df  aufgefangene  Lichtmenge 

1-            dfdvE  cosi  e  ~^'^ 
^df  = 


(ro  +  r)^ 

Im  Falle  der  Fluorescenz  ist  E  der  absorbirten  Lichtmenge  proportional.  Es 
dringe  durch  die  Einheit  der  Oberfläche  die  homogene  Lichtmenge  J).  senkrecht 
ein;  dann  beträgt  die  Intensität  in  der  Tiefe  r\  wenn  k'  den  Absorptions- 
coefficienten  für  das  eintretende  Licht  bedeutet, 

Hiervon  wird 

absorbirt,  und  es  wird  der  Bruchtheil  a  in  Fluorescenzlicht  verwandelt. 

Beobachtet   man    also   von    der    Seite    der    einfallenden   Strahlen    her 
(Hagenbach,  Stokes)  so  ist  r=r'  und 

Jdf=aJc'dfJr.    cosi    e-^^Wr    ^^^^^^^    , 
Die  Beleuchtung,  die  df  von  allen  Volumtheilen  empfängt,  ist  also 
L  =  alc  dfJJJ  e  ^^^  ^  ^^^^  cos  i  dr  da, 


() 


wenn  dv  =  drda  gesetzt  wird,  und  die  zweite  Integration  sich  über  die 
Begrenzung  des  einfallenden,  parallel  gedachten  Lichtes  erstreckt.  Von  dem 
Einfluss  der  Brechung  an  der  Oberfläche  ist  dabei  abgesehen. 
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In  dem  Falle,  wo  man  die  fluorescirende  Substanz  in  Durchsicht  beob- 
achtet (Lu  barsch)  oder  von  der  Seite,  ergeben  sich  ähnliche  Ausdrücke  in 
der  gleichen  Weise. 

Um  die  Erscheinungen  bequem  zu  übersehen,  ist  es  zweckmässig,  die 
Flaorescenzhelligkeit  auch  auf  die  Obei-fläche  der  fluorescirenden  Substanz 
zu  beziehen.  Die  Buchstaben  mögen  wieder  die  gleiche  Bedeutung  haben, 
ferner  möge  d(p  ein  Element  der  Oberfläche  der  fluorescirenden  Substanz 
bezeichnen.  Wir  betrachten  ein  Bündel  paralleler  Strahlen,  das  im  Innern 
der  fluorescirenden  Substanz  mit  der  Normalen  den  Winkel  e,  ausserhalb 
den  Winkel  e  bildet,  und  nehmen  ferner  an,  dass  die  einfallenden  anregenden 
Strahlen  mit  dem  Einfallsloth  die  Winkel  l  innen  und  i  aussen  bilden,  dann 
ist  zunächst,  wenn  n^  den  Brechungsexponenten  für  dass  einfallende  n^  den- 
jenigen für  das  erregte  Licht  bedeutet, 

sin  L  n^  =  sin  i  und  sin  e  n^^^  sin  e. 

Ferner  wird  das  austretende  Fluorescenzlicht  bei  der  Brechung  im  Ver- 
hältniss 

2     (,«V(£+^')   '^  tgUe+s)l 

geschwächt  und  ähnlich  das  einfallende. 

Nun  liefert  das  Volumelement  dv  =  dcp  dr  cos  e  die  Strahlung 

T  j      j  '  t       T    T     —k'rcosi     — krcose 

J .    =  Y,  dcp  dr  cos  €  cos  L  a  J.  k  e  e 

Um   das  von   einer  Körperschicht  von   der  Dicke  E  durch   das  Ober- 
flächenelement dcp  ausgesendete  Fluorescenzlicht  zu  finden,  hat  man  den  obigen 

Ausdruck  von  0  bis  — -,  zu  integriren  und  erhält 

COSe  ° 

r  .77  k' cos.' cos  s  (    ,  -{k'C0S^-^kC0Se)-^^r\ 

J^    =Y,.Y.  dcpJ.  a  -, '—,-1, -\    1  — e  I 

»^  '      ),         k  cos  e  -^  k  cos  i    \  J 

677.  Die  angegebenen  Formeln  gestatten  nun  eine  Reihe  von  Folge- 
rungen. Betrachtet  man  zunächst  den  letzten  Ausdruck  für  die  Helligkeit 
des  Oberflächenelementes,  so  sieht  man,  dass  derselbe  von  dem  für  glühende 
Körper  geltenden  Lambertschen  Gesetze  ganz  verschieden  ist;  für  senkrechte 
Ausstrahlung  und  senkrechten  Einfall  des  erregenden  Lichtes  erhält  man,  bei 
Vernachlässigung  von  x  und  x' 

1)    J^^^dcpJ^a-^-^^\^\  -e  j. 

Ferner  wird  unter  den  gleichen  Bedingungen   die  Helligkeit,  die  in  der 
Richtung  e  gegen  die  Normale  beobachtet  wird 

j'^^o   '     /  —  (Ä:  CO8  c' + /:')  -  -    — \ 

2)    J'    =dcpJ,  a  T^'-^-J-J   1   -   e  ''^^     I 

Kay 8 er,  Spectroscopie.  IV.  62 


978  Kapitel  VI. 

^^         TO  k  C08  6+k'  1  ,  -  lÄ'  +  *)  Ä 

Für  eine  unendlich  dicke  oder  sehr  concentrirte  Lösung  vereinfacht 
sich  dies  noch  zu 

JS 

A\         ^^  (Ar  +  ^')  C08  € 

^70,      *"    /:  C08  e  +  k' 
"^  d<p 

Die  beiden  letzten  Ausdrucke  bezeichnet  Lo mm el  als  „das  Emanations- 
gesetz für  fluorescirende  Körper"  und  stellt  es  in  Parallele  zu  dem  Lam- 
bertschen  Gesetze.  Er  giebt  zugleich  einige  Versuche  an,  um  den  Unter- 
schied nachzuweisen. 

Setzt  man  in  1)  die  Dicke  R  sehr  klein  und  benutzt  solche  Concentra- 
tionen,  dass  auch  k  und  Je*  als  klein  angesehen  werden  können,  so  ist  ange- 
nähert 

J\    =  dcp  J^  a  h'  jB, 

also  der  Dicke  der  Schicht  proportional  und  von  dem  Emanationswinkel  un- 
abhängig. Lommel  sucht  dies  zu  zeigen,  indem  er  verschiedene  Paare  von 
Glasplatten  übereinander  schichtet,  die  capillare  Schichten  einer  fluorescirenden 
Flüssigkeit  zwischen  sich  enthalten.  Die  Helligkeit  wächst  dann  anfangs  schnell, 
später  langsamer.  Füllt  man  ferner  ein  spitzwinkliges  Hohlprisma  mit  einer 
lluorescirenden  Flüssigkeit,  so  sieht  man  den  dicken  Theil  heller  leuchten 
als  die  Prismenkante. 

Um   die  von   einem  Flächenelemente  df^  z.  B.   der  Pupille  des  Auges, 

aufgefangene  Helligkeit  zu  finden,  hat  man  in  (2)  einfach  dty^  =  ^  zu  set- 
zen und  erhält 

Te  ^r  T  ^ö*  *'  ^  l  A  —  (*  CO«  e  -f-  k)  —-^^  -r-\ 

d^  '     k  cos  e  kco8  i  -{-  k  \  l 

Man  sieht,  dass  von  dem  Werthe  J^^  an  die  Helligkeit  zunimmt  bis  zu 
dem  Werthe  von  «',  der  dem  streifenden  Austritt  entspricht.  Lommel  setzt 
dabei,  wie  zuerst  E.  Hagenbach *)  bemerkt  hat,  irrthümlich  «  =  £'  und 
kommt  daher  zu  einer  zu  grossen  Helligkeitszunahme.  Beobachtet  man  eine 
freie  Flüssigkeitsoberfläche,  so  ist  die  Helligkeitszunahme  mit  steigendem 
Emanationswinkel  nicht  sehr  stark.  Sie  ist  indess  deutlich  wahrnehmbar, 
falls  man  die  Totalreflexion  beseitigt,  die  bei  grossen  Emanationswinkeln  auf- 
tritt. Auch  hierfür  giebt  Lommel,  der  bei  dieser  Gelegenheit  richtig  zwischen 
B  und  e  unterscheidet,  einige  Versuche  an.  Man  stellt  z.  B.  einen  mit  Fluo- 
resceinlösung  gefüllten  Trog  in  eine  Glaswanne  mit  ebenen  Wänden,  belichtet 
von  der  Seite  her  durch  die  Wand  der  Glaswanne  mit  parallelem  Lichte  und 


1)  E.  Ilagenbach,  FluoresceDz  nach  Stokes  Gesetz.     Wiodem.  Ann.  18.  p.  45 — 46 
(18b3). 
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giesst  die  äussere  Wanne  so  weit  voll  Wasser,  dass  das  Fluorescenzgefäss 
etwa  zur  Hälfte  herausragt  Beobachtet  man  nun  so,  dass  man  in  der  Höhe 
der  Wasseroberfläche  nach  der  Fluoresceinlösung  blickt,  so  sieht  man  neben 
einander  die  Fluorescenzhelligkeit  an  der  Grenze:  Lösung  —  Glas  —  Luft 
und  Lösung  —  Glas  —  Wasser.  Im  ersten  Falle  ist  der  Emanationswinkel, 
unter  dem  man  beobachtet  kleiner;  man  sieht  dem  entsprechend  den  unteren 
Theil  heller.  Dass  dies  nicht  eine  Folge  ungleicher  Intensitätsverluste  durch  Re- 
flexion ist,  lässt  sich  durch  einen  einfachen  ControUversuch  nachweisen,  indem 
man  ein  Stück  weisses  Papier  unter  den  gleichen  Bedingungen  beobachtet 

Man  sieht  die  Helligkeitsdifferenz  noch  deutlicher,  wenn  man  mit  Hülfe 
eines  neben  den  Trog  mit  der  Fluoresceinlösung  in  das  Wasser  gestellten 
Silberspiegels  gleichzeitig  unter  einem  kleinen  und  grossen  Einfallswinkel 
nach  dem  fluorescirenden  Gefässe  blickt.  Das  Spiegelbild  ist  alsdann  be- 
deutend heller  als  das  direkte  Bild. 

•  Lommel  zieht  daraus  den  Schluss,  dass  das  Lambertsche  Cosinus- 
gesetz für  fluorescirende  Substanzen  nicht  gelte,  dass  bei  diesen  die  Hellig- 
keit mit  wachsendem  Emanationswinkel  zunehme,  und  dass  sie  sich  etwa  ver- 
hielten, wie  leuchtende  Gase  von  starkem  Absorptionsvermögen. 

678.    E.  Hagenbach,  der  in  einer  früheren  Arbeit*)  bei  der  Berech- 
nung der  Intensität  der  Fluorescenz  eben  von  dem  Lambertschen  Gesetze 
ausgegangen  war,   hat  später 2)  die  Richtigkeit  der  Rechnung  Lommels  zu- 
gegeben   und  dieselbe  durch   eine  Abänderung  des  Lommel  sehen  Versuches 
gestützt.    Er  stellt  dabei  zwei  von  parallelen  Glaswänden  begrenzte  und  mit 
Fluoresceinlösung  gefüllte  Tröge  in  Wasser  und  beobachtet  unter  verschiedenen 
Winkeln.    Die  beiden  aneinander  grenzenden  Kästen  erscheinen  verschieden 
hell,  besonders,  wenn  man  durch  ein  blaues  oder  graues  Glas  hindurch  sieht. 
Weiter  hat  Ketteier 3)   einen  Einwand  gegen   die  Lomme Ische  Be- 
rechnung darauf  gegründet,  dass  bei  der  Ableitung  des  Resultates   „die  Ver- 
änderlichkeit des   Extinctionscoefficienten  im  Innern  emittirender  Körper,   ja 
selbst  der  ganze  Brechungsvorgang  bei  Austritt  des  Lichtes  ignorirt  worden 
sei".    Dies  trifft  jedoch,  wie  man  sieht,  nicht  vollständig  zu.    Lommel  selbst 
hat  den  Punkt  bei  seiner  Erwiderung  gegen  Ketteier 4)  nicht  berührt. 

Es  sei  übrigens  bemerkt,  dass  die  Berechnung  der  Intensität  d^s  Fluo- 
rescenzlichtes,  was  die  Abweichungen  vom  Lambertschen  Gesetz  betrifft, 
in  den  allgemeineren  Untersuchungen  enthalten  ist,  über  die  in  Bd.  II  dieses 
Handbuches  §  20—22  berichtet  worden  ist.  Es  folgt  daraus  auch  ohne 
weiteres,  dass  das  Fluorescenzlicht,  wenn  unter  gi'össeren  Emanationswinkeln 
beobachtet,  theilweise  polarisirt  sein  muss. 

1)  E.  Hagenbach,  Das  Stokessche  Gesetz.    Wiedem.  Ann.  8.  p.  869—400  (1879). 

2)  E.  Hagenbach,   Fluorescenz  nach  Stokes  Gesetz.    Wiedem.  Ann.  18.   p.  45—56 
(18S3). 

3)  £.  Ketteier,   Einige   Bemerkungen   zu  Arbeiten   der  Herren  Lommel,    Glaze- 
brook  und  Mathieu,  Wiedem.  Ann.  15.  p.  613—623  (1882). 

4)  E.  Lommel,  Zur  Theorie  des  Lichts.    Wiedem.  Ann.  16.  p.  427—441  (1882). 
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Fig.  120. 


In  neuester  Zeit  hat  dann  wieder  Wood  den  Gegenstand  untersucht.  9 
Seine  Beobachtungsmethode  unterscheidet  sich  darin  von  derjenigen  Lommels, 
dass  er  den  Effect  der  Brechung  an  der  Oberfläche  ganz  ausschaltet  und  als 
fluorescirende  Substanz  Glas  benutzt,  das  von  dem  ultravioletten  Licht  eines 
Funkens  angeregt  wird.  Dabei  wird  zunächst  das  erregte  blaue  Fluorescenz- 
licht  nur  wenig  im  Glase  absorbirt,  ausserdem  aber  besitzt  die  fluorescirende 
Schicht  nur  eine  sehr  geringe  Dicke,  da  das  ultraviolette  Licht  nur  wenig 
in  das  Glas  eindringt.  Die  folgende  Figur  120  giebt  die  Versuchsanordnung, 
mit  deren  Hülfe  Wood  und  Ives  die  Helligkeit  der  Fluores- 
cenz  bei  verschiedenen  Emanationswinkeln  gemessen  haben. 
Ein  Theil  des  von  dem  Funken  kommenden  Lichtes  fällt  zunächst 
auf  eine  mattirte  Glasscheibe,  hinter  welcher  sich  ein  Stück 
blaues  Glas  befindet,  dann  auf  ein  paar  Nicols,  dann  auf 
ein  zur  Hälfte  versilbertes  Glas,  von  dem  das  Licht  in  das 
Auge  des  Beobachters  gelangt.  Ein  anderer  Theil  des  Lichtes 
fallt  auf  eine  Kathetenfläche  eines  Crownglasprismas,  die  zur 
Fluorescenz  erregt  wird.  Man  sieht  durch  den  nicht  versil- 
berten Theil  des  Glases  die  Kathetenfläche  dicht  neben  dem 
Spiegel,  Durch  Drehung  des  einen  Nicols  lässt  sich  die  In- 
tensität des  Vergleichslichtes  messbar  schwächen,  dessen  Farbe  zugleich  mit 
Hülfe  einer  gefärbten  Gelatineschicht  derjenigen  des  fluorescirenden  Glases 
nahezu  gleich  gemacht  werden  konnte.  Da  man  in  der  Hypotenusenfläche 
das  Spiegelbild  der  Kathetenfläche  sieht  lässt  sich  leicht  feststellen,  dass 
die  Intensität  des  Fluorescenzlichtes  etwa  30  mal  grösser  wird,  wenn  man 
von  einem  Emanationswinkel  von  0  Grad  zu  einem  solchen  von  85  <>  übergeht. 

,^^  ^  Die  Abhängigkeit  der  Helligkeit  ist 

genauer  durch  die  folgende  Curve 
dargestellt,  Fig.  121,  in  welcher  als 
Abscissen  die  Winkel  der  Beobach- 
tungsrichtung gegen  die  fluoresci- 
rende Fläche  eingetragen  sind.  Zu- 
gleich sind  die  beobachteten  Inten- 
sitätswerthe  bereits  für  die  an  der 
zweiten  Kathetenfläche  stattfindende 
innere  Reflexion  corrigirt.  Die 
durch  die  beobachteten  Punkte 
ö^  T°  w~°  Tö'^  '2ö~-  u^  ^y  gelegte  theoretische  Curve  ist  be- 
Fig.  121.  rechnet  unter   der  Annahme,   dass 

die  Intensität  der  Strahlung  eines  jeden  leuchtenden  Molecels  unabhängig  sei 
von  der  Richtung  im  Glase,  d.  h.  also,  dass  keine  Absorption  stattfinde,   und 


aio 


1)  B.  W.  Wood,  Fluorescence  and  Lambert's  law.    Phil.   Mag.  (6)  U.  p.  782-  7S9 
(1906).  —  Physic  Zs.  7.  p.  475—477  (1906).  —  Man  vergleiche  hierzu  auch  H.  G  reinacher, 
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dass  die  fluorescirende  Substanz  sich  verhalte,  wie  ein  durchsichtiges  leuchtendes 
Gas.  In  diesem  Falle  verdoppelt  sich  jedesmal  die  Helligkeit,  wenn  man  die 
leuchtende  Fläche  unter  dem  halben  Gesichtswinkel  sieht. 

Wenn  man  von  der  Luftseite  her  beobachtet,  so  ist  das  Verhalten  des 
Prismas  nahezu  entgegengesetzt:  die  Helligkeit  ist  dann  am  grössten  bei  senk- 
rechter Beobachtung.  Dies  erklärt  Wood  aus  der  Brechung  an  der  Grenze 
Glas— Luft.  Dies  bestätigt  sich,  wenn  man  eine  dünne  Quarzplatte  mit  etwas 
Glycerin  auf  die  fluorescirende  Kathetenfläche  aufklebt  Das  Glycerin  und 
der  Quarz  lassen  beide  das  erregende  ultraviolette  Licht  durch.  Beobachtet 
man  nun  Von  der  Glasseite  her,  so  erscheint  der  bedeckte  Theil  dunkler,  beob- 
achtet man  von  der  Luftseite  her,  so  erscheint  er  heller  als  die  Umgebung. 

Im  Zusammenhang  hiermit  wirft  Wood  die  Frage  auf,  in  welcher  Weise 
das  Licht  der  äussersten  an  der  Oberfläche  gelegenen  emittirenden  Schichten 
durch  Refraktion  an  der  Oberfläche  beeinflusst  werde.  Um  einen  noch  aus- 
gesprocheneren Oberflächeneffect  zu  erhalten,  erregt  er  das  Glas  sowie  Stein- 
salz durch  Kathoden-  und  Kanalstrahlen.  Dabei  zeigt  sich,  dass  im  ersten 
Falle  die  Erscheinungen  die  gleichen  sind  wie  bei  der  Fluorescenz.  Im  zweiten 
Falle  verhält  sich  jedoch  auch  die  Aussenseite  des  Glases  wie  die  Innenseite. 
Doch  handelt  es  sich  wahrscheinlich  hierbei  um  einen  anderen  Prozess.  Man 
findet  bei  Wood  diesen  Punkt  ausführlich  discutirt  und  mit  dem  Verhalten 
phosphorescirender,  glühender  und  radioactiver  Oberflächen  in  Parallele  gesetzt 

679.  Dass  das  von  fluorescirenden  isotropen  Körpern  ausgesendete  Licht 
entsprechend  dem  Lichte  glühender  Flächen  bei  grösseren  Emanationswinkeln 
polarisirt  ist,  hat  Millik an*)  gezeigt.  Mit  einem  nach  Cor nus  Angaben  eiur 
gerichteten  Polariscope  wurde  der  Polarisationszustand  des  Fluorescenzlichtes 
bei   verschiedenen  Emanationswinkeln  gemessen.    Bezeichnet  man  mit  p  das 

Verhältnis  -^,7^2 ,  wo  a  und  b  die  Amplituden  der  beiden  parallel  der  Ober- 
fläche und  senkrecht  dazu  schwingenden  Componenten  des  Fluorescenzlichtes 
bedeuten,  so  ergab  die  Beobachtung  im  Uranglas  Werthe,  die  von  p  =  0.039 
bei  einem  Austrittswinkel  von  50 o  bis  zu  ^  =  0.358  bei  einem  Austrittswinkel 
von    87.50  stiegen.    Berechnet  man   aus   den  FresneTschen  Formeln  diese 
Zahlen,  indem  man  annimmt,  dass  alles  Licht,  auch  das  unmittelbar  von  der 
Oberfläche  her  kommende,  beim  Austritt  nach  den  FresneTschen  Formeln 
gebrochen   resp.   polarisirt  werde,  so  ergiebt  sich  0.058  und  0.351.    Aus  der 
durchweg  befriedigenden  Uebereinstimmung   zwischen  den  beobachteten  und 
berechneten  Werthen   schliesst  Millikan,   dass   in   der   That   die   genannte 
Voraussetzung  bei  fluorescirenden  Körpern  angenähert  zutreffe. 

Ueber  die  durch  Kadiotellnr  hervorgerufene  Fluorescenz  von  Glas,  (tlimmer  und  Quarz. 
Physic.  Zs.  7.  p.  225—226  (1906).  —  Fluorescenz  und  Lambertsches  Gesetz.  Physic.  Zs.  7. 
p.  608—610  (1906).  —  Die  Bezeichnung  Fluorescenz  bezieht  sich  hier  auf  Erregung  durch 
Strahlen  von  Radiotellur  und  Polonium. 

1)  R.  A.  Millikan,  A  study  of  the  Polarisation  of  the  light  emitted  by   incandescent 
solid  and  liquid  surfaces.    Physic.  Rev.  3.  p.  81-99,  p.  177—192  (1895). 
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680.  Ausser  den  bereits  besprochenen  lassen  sich  noch  eine  Reihe  weiterer 
Eigenthiimlichkeiten  des  Fluorescenzlichtes  aus  den  Grundformeln  ableiten,  in 
denen  die  Absorption  des  einftiUenden  sowohl  wie  des  erregten  Lichtes  dar- 
gestellt ist.  Von  denjenigen  Schlüssen,  welche  LommeP)  zieht,  seien  die 
folgenden  wiedergegeben: 

1.  Vergleicht  man  das  Absorptionsspectrum  einer  fluorescirenden  Schicht 
mit  dem  Fluorescenzspectrum,  so  entspricht  im  Allgemeinen  jedem  Maxiraum 
der  Absorption  ein  Maximum  der  Fluorescenz.  Die  Intensitätsübergänge  in 
dem  erregten  Spectrum  sind  jedoch  schroffer  als  die  im  erregenden  Absorp- 
tionsspectrum. 

2.  Nennt  man  das  durch  einen  dem  Absorptionsvermögen  h  proportionalen 
Intensitätsgang  gekennzeichnete  Absorptionsspectrum  einer  sehr  dünnen  Schicht 
das  typische  Absorptionsspectrum,  so  gilt  für  den  Vergleich  beider  Spectra 
die  umgekehrte  Regel  wie  unter  (1). 

Gegen  diesen  letzten  Satz  hat  E.  Hagenbach  eingewendet,  dass  der 
Gang  der  Absorption  irrthümlich  an  Stelle  der  Transmission  zur  Characteristik 
der  Helligkeit  im  Absorptionsspectrum  gewählt  sei.  Berücksichtigt  man  dies, 
so  hängt  das  Verhältniss  der  Intensitäten  in  beiden  Spectren  von  der  Schicht- 
dicke ab.  Bedeutet  D^  die  Transmission  einer  Spectralstelle  mit  dem  Ab- 
sorptionsindex Ä;^,  D^  dasselbe  für  den  Index  h^^  und  hat  das  einfallende  Licht 
die  Intensität  1,  so  ist  im  Absorptionsspectrum  der  Schichtdicke  R 

D,  :  D,  -  c  ■"  (^»  ■"  *2)  ^, 

An  den  entsprechenden  Stellen  im  Fluorescenzspectrum  ist  das  Verhältniss  der 
Fluorescenzintensitäten  F^  :  i^„  wie  aus  der  Specialisirung  der  Gl.  (3)  §  677 
folgt,  gleich 

Nimmt  man  an,  es  sei  Jc^  >  Jc^  und  lässt  R  von  0  bis  oo  wachsen,  so  sieht 
man,  dass  bei  ganz  dünnen  Schichten  die  Intensitätsunterschiede  relativ  grösser 
sind  im  erregten  als  im  erregenden  Spectrum;  bei  einer  gewissen  Dicke 
werden  beide  Intensitäten  gleich,  dann  tritt  das  Umgekehrte  ein.  Es  geht  daraus 
hervor,  dass  man,  falls  die  absolute  Intensität  des  Fluorescenzlichtes  reicht,  beim 
Aufsuchen  von  Maxima  der  Intensität  zweckmässig  möglichst  dünne  Schichten 
verwendet,  ferner,  dass  sich  Maxima  der  Absorption  bereits  als  Maxima  der 
Fluorescenz  im  Fluorescenzspectrum  bemerkbar  machen,  wenn  sie  in  Absorp- 
tion bei  Verwendung  gleich  dicker  Schichten  noch  nicht  sichtbar  sind.  Um- 
gekehrt geht  es  bei  grösseren  Dicken. 

3.  Das  Verhältniss  des  von  einer  oberflächlichen  Schicht  ausgesendeten 
Fluorescenzlichtes  zu  dem  aus  dem  Innern  kommenden  wird  mit  wachsender 
Absorption  grösser. 

1)  E.  Hagenbach,  Fluorescenz  nach  Stokes  Gesetz.    Wiedem.  Ann.  18.  p.  50(lSi>3). 
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Der  Satz  leuchtet  unmittelbar  ein;  er  folgt,  wenn  man  das  Integral  L 
in  §  676  zueret  von  0  bis  zu  einem  kleinen  Werthe  ^,  dann  von  q  bis  R  nimmt 
und  das  Verhältniss  beider  Integrale  bei  verschiedenen  Werthen  von  /r,  +  Ar, 
abschätzt 

4.  Geht  man  bei  monochromatischer  Erregung  von  schwächer  erregenden 
zu  stärker  erregenden  Strahlen  über,  so  ändern  sich  die  Intensitätsverhält- 
nisse der  einzelnen  Farben  im  erregten  Spectrum  derart,  dass  die  stärker 
absorbirbaren   Bestandtheile   einen   verhältnissmässig   grösseren  Antheil    an 
seiner  Zusammensetzung  gewinnen, 
oder: 
Beim  Uebergang  zu  schwächer  erregenden  Strahlen  treten  die  stärker 
absorbirbaren  Bestandtheile  des  Fluorescenzspectrums  immer  mehr  gegen  die 
minder  absorbirbaren  zurück, 
oder: 
Geht  man  zu  schwächer  erregenden  Strahlen  über,  so  folgt,  da  bei  allen 
bekannten  Fluorescenzen  die  brechbareren  Strahlen  zugleich  diejenigen  sind,  die 
stärker  absorbirt  werden,  dass  das  Fluorescenzspectrum  sich  am  brechbareren 
Ende  stärker  verkürzt,  als  am  weniger  brechbarem  Ende. 

In  der  letzten  Fassung  des  Satzes  ist  zugleich  die  Folgerung  enthalten: 
Beim  Uebergang  zu  schwächer  erregenden  Strahlen  erleidet  jedes  Maxi- 
mum eine  Verschiebung  nach  dem  weniger  brechbaren  Ende  des  Spectrums. 
Der  genannte  Satz  folgt  wieder  unmittelbar  aus  dem  Ausdrucke  für  L 
in  §  676.  Vereinfacht  man  diesen,  indem  man  cosi  «=  l  setzt  und  annimmt, 
dass  nur  ein  dünnes  Bündel  Licht  die  Flüssigkeit  beleuchte,  so  ist,  wenn 
J^  ebenfalls  gleich  1  gesetzt  wird, 

I?     -{k  +  k')r 
L  ^  dfa  Tc  d(p  I j — -^ dr. 

0 

Somit  ist,  wenn  die  Werthe  von  L,  a,  k  für  zwei  verschiedene  Wellenlängen 
X,  und  Aj  mit  den  Indices  1  und  2  bezeichnet  werden, 

0  0 

Ist  nunA,  >  i^,  so  ist  das  Verhältniss  der  beiden  in  der  Klammer  stehenden 
Integrale  kleiner  als  1.  Lässt  man  bei  festem  k^  und  k^  die  Absorptionsfähigkeit 
der  erregenden  Strahlen,  d.  h.  i'  wachsen,  so  nähert  sich  der  Ausdruck  in  der 
Klammer  der  Einheit,  somit  das  Verhältniss  L^ :  L^  dem  Werthe  a^  :  a^;  die 
Grösse  L^  :  L^  wächst  also 

Die  letzte  Folgerung  Lommels  lässt  sich  leicht  unmittelbar  ableiten,  wenn 
man  wie  bei  der  Begründung  des  zweiten  Satzes  für  die  Fluorescenzhelligkeit 
den  Ausdruck 

Je' 


' "  k+ 


vi'-'-"*"") 
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zu  Grunde  legt  und  R  so  gross  wählt,  dass  man  das  zweite  Glied  in  der 
Klammer  gegen  das  erste  vernachlässigen  kann.    Dann  stellt 

den  Gang  der  Helligkeit  im  beobachteten  Spectrum  dar.  Bezeichnet  v  die 
Schwingungszahl  des  Lichtes,  so  würde  bei  Vernachlässigung  der  Absorption 
des  Fluorescenzlichtes  das  Maximum  bei  demjenigen  Werthe  v  liegen,  für  welchen 

da 

ist.  Dies  wäre  also  die  ideale  Lage  des  betreflFenden  Maximums.  Die  wirk- 
liche entspricht  der  Gleichung 

M  da  k'  dk  ^j^ 

T-i-7^    -j—    —  a  ,j  ,  j.^     "j—  =  0        Oder 
k-^-k       dv  {k'\-k  )^        dr 

da  a  dk     

dv  k-^-k'       dr 

Da,  wie  bereits  oben  bemerkt,  bei  allen  fluorescirenden  Substanzen  die 
Absorption  an  der  brechbareren  Seite  des  Fluorescenzstreifens  stärker  ist,  so  ist 

~dv  positiv.  Es  muss  daher  v  einen  solchen  Werth  haben,  dass  auch  -^^  po- 
sitiv wird,    d.  h.  einen   Werth,    welcher  kleiner  ist  als   der   der  Gleichung 

da 

-dir-^^ 
d.  h.   der  idealen   Lage   des  Fluorescenzmaximums  entsprechende.    Da  nun 

j^^j,.   mit  abnehmendem  Tc  zunimmt,  so  wird  -^  um  so  grösser,  je  kleiner 

das  Erregungsvermögen  der  einfallenden  Strahlen  ist,  d.  h.  das  Maximum  rückt 
immer  mehr  nach  dem  rothen  Ende  hin. 

5)  Man  findet  bei  Lommel  noch  weitere  Sätze  über  die  Aenderung  der 
Farbenzusammensetzung  des  Fluorescenzlichtes  mit  der  Entfernung,  aus  der 
man  beobachtet,  über  die  zwischen  Lommel  und  Hagen bach  eine  Aus- 
einandersetzung stattgefunden  hat.  (Vgl.  §  615.)  Das  Resultat  ist,  dass  die 
Zusammensetzung  des  Fluorescenzlichtes  constant  ist,  wenn  die  ganze  Oeffnung 
des  beobachtenden  optischen  Apparates  von  dem  fluorescirenden  Theil  der 
Flüssigkeit  erfüllt  ist,  dass  dagegen  die  Zusammensetzung  sich  ändert,  wenn 
diese  Bedingung  nicht  erfüllt  ist,  und  zwar  treten  bei  Beobachtung  aus  grösserer 
Entfernung  die  weniger  absorbirbaren  Strahlen  relativ  zu  den  stärker  absor- 
birbaren  mit  grösserer  Intensität  auf. 

Ueber  die  Berechnungen  Lommel s  über  den  Einfluss  der  Concentration 
soll  weiterhin  im  Zusammenhang  berichtet  werden. 

681.  Der  Werth  der  Betrachtungen  Lommels  liegt  darin,  dass  zuerst 
in  klarer  Weise  festgestellt  wird,  in  welcher  Weise  die  Absorption,  die  das 
Fluorescenzlicht  selbst  im  fluorescirenden  Körper  erfährt,  modificirend  auf 
das  Spectrum  einwirkt.  Zugleich  ergeben  sich  daraus  Regeln  für  die  Beur- 
theilung  der  verschiedenen  Methoden  zur  Feststellung  der  Lage  und  der  Grenzen 
der  Fluorescenzmaxima,   ferner   als   besonders  wichtiges  Resultat  die  Regel, 
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dass  infolge  der  Absorption  wechselnde  Verschiebungen  der  Fluorescenzmaxima 
nach  dem  rothen  Ende  des  Spectrums  eintreten.  Dem  entspricht  die  leicht  auch 
durch  directe  Beobachtung  zu  bestätigende  Thatsache,  dass  viele  fluorescirende 
Lösungen  eine  andere  Farbennuance  zeigen,  je  nach  der  Eichtung,  in  der  man 
sie  beobachtet,  und  je  nach  der  Dicke  der  leuchtenden  Schicht.  Man  vergleiche 
hierzu  die  Darstellung  des  Streites  um  die  Stokessche  Regel  in  Abschnitt  I. 
Will  man  also  die  Intensitätsverhältnisse  im  Fluorescenzspectrum  frei 
von  dem  Einfluss  der  Absorption  beobachten,  so  muss  man  entweder  die 
letztere  möglichst  ausschalten,  oder  das  Spectrum  wegen  der  Absorption 
corrigiren. 

Der  erste  Weg  ist  fast  ausschliesslich  von  den  älteren  Beobachtern  ein- 
geschlagen worden  und  besteht  darin,  möglichst  dünne  Schichten  und  —  wie 
gleich  vorausgreifend  bemerkt  sein  möge  —  wenig  concentrirte  Lösungen  zu 
verwenden  und  eventuell  das  Licht  streifend  auffallen  zu  lassen.  Ueber  Be- 
obachtungen mit  Hülfe  dieser  Vorsichtsmaassregel  ist  bereits  im  historischen 
Theile  berichtet  worden. 

Der  zweite  Weg,  der  bei  allen  Körpern,  bei  welchen  Absorptionsstreifen 
sehr  nahe  an  Fluorescenzstreifen  liegen,  allein  brauchbare  Resultate  liefert, 
wird  von  Nichols  und  Merritt^)  und  Wick^)  benutzt. 

Nichols  und  Merritt  schätzen  den  mittleren  Weg  des  Fluorescenz- 
lichtes  in  dem  fluorescirenden  Körper,  zeichnen  die  Absorptionscurve  für  diese 
Dicke  mit  Hülfe  der  an  einer  anderen  Dicke  bestimmten  ^Transmissionscurve 
und  corrigiren  die  beobachtete  Fluorescenzcurve,  indem  sie  die  Ordinaten 
entsprechend  der  Absorptionscurve  vergrössern.  So  wird  angenähert  der  Ein- 
fluss der  Absorption  eliminirt,  wenn  auch  nur  roh. 

682.     Wick  verwendet  sowohl  ein  rechnerisches   wie  ein  graphisches 
Verfahren.    Das  erste  bezieht  sich  auf  die  spezielle  benutzte  Beobachtungs- 
methode.    Bei   derselben  kommt,   wie  bereits   erwähnt,  das  erregende  Licht 
senkrecht   zur   Beobachtungsrichtung.    Die   fluorescirende   Substanz    befindet 
sich    unmittelbar  vor  dem  Spalt  des  Photometers.    Durch  jeden  Punkt  des 
Spaltes  geht  alsdann   ein  durch  die  Oeffnung  der  Collimatorlinse  gegebener 
Kegel,  der  aus  der  Flüssigkeit  das  Stück  herausschneidet,  das  den  betreifen- 
den Punkt  des  Spaltes  im  Gesichtsfeld  des  Fernrohres  beleuchtet.    Wo  an  der 
Vorderfläche  des  Flüssigkeitsgefässes  ein  Theil  des  Kegels  durch  die  Wand 
des   Gefässes  abgeschnitten   wird,   wird  dieser   Theil  durch  das  infolge  der 
Totalreflexion   auftretende  Spiegelbild  ersetzt.     Wick   macht   nun   zunächst 
die    freilich   nicht   zutreff'ende  Annahme,   dass   der  ganze  Querschnitt  dieses 
fluorescirenden  Flüssigkeitskegels   gleich '  hell   sei.    Zerlegt  man   ferner  den 
Kegel  durch  Schnitte  senkrecht  zur  Collimatorachse  in  Scheiben  von  der  Dicke  dx 


1)  E.  Nichols  and  E.  Merritt,  Studies  in  luminescence.  Physic.  Rev.  18.  p. 410— 412 
(1895). 

2)  G.  Wick,   A  spectro-photometric  study  of  the  absorbing  power  and  tbe  fluorescence 
of  resomfin.    Physic.  Rev.  24.  p.  376—378  (1907). 
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und  misst  dx  vom  Spalte  aus,  so  erscheint  bekanntlich  jede  dieser  Scheiben 
gleich  hell,  da  sie  die  ganze  Oeffnung  des  Collimators  erfüllt.  Wick  schliesst 
also,  dass,  abgesehen  von  der  Absorption,  jede  dieser  Scheiben  die  gleiche 
Lichtmenge  di  —  ida;  zum  Spalte  senden  wurde,  wo  Tc  Function  der  Wellen- 
länge ist.  Infolge  der  Absorption  wird  nun,  wenn  ß  den  Absorptionscoefficienten 
bezeichnet 

di  —»  Tcdxe  '~  ^^' 

also  das  ganze  zu  dem  betreffenden  Punkte  gelangende  Licht 

a 


0 


wenn  a  die  Dicke  der  fluorescirenden  Schicht  bedeutet.    Daher  ist 

Da  nun  das  gesammte  Licht  J,  das  den  Spalt  trifft,  dem  Lichte  in  dem 
betrachteten  kurzen  Spaltstück  proportional  ist,  so  ist  J  proportional  i.  Ferner 
setzt  Wick  die  Fluorescenzhelligkeit  pro  Einheit  des  Volumens  gleich  f  und 
hat  so,  bis  auf  einen  constanten  Factor, 

Hierin  ist  J  die  beobachtete  Intensität.  Misst  man  ß  und  a,  so  kann 
man  f  bis  auf  einen  Proportionalitätsfactor  berechnen.  Der  Intensitätsver- 
lauf f  wird  das  „typische  Fluorescenzspectrum^  genannt.  Es  sei  jedoch  be- 
merkt, dass  der  auf  diese  Weise  erhaltene  Werth  von  f  nur  in  gewissem 
Sinne  typisch  genannt  werden  kann,  da  erstens  die  Veränderung  der  Inten- 
sität im  Querschnitt,  zweitens  der  Intensitätsverlauf  im  erregenden  Lichte 
und  drittens  die  während  der  Fluorescenz  neu  auftretende  „Fluorescenzab- 
Sorption"  vernachlässigt  sind. 

Bei  dem  graphischen  Verfahren  misst  Wick  die  Helligkeit  einer  fluo- 
rescirenden Schicht,  wenn  sich  zwischen  derselben  und  dem  Spalte  verschiedene 
Dicken  derselben,  aber  nicht  zur  Fluorescenz  erregten  Lösung  befinden.  Sie 
erhält  so  für  verschiedene  Wellenlängen  Curven,  die  den  Gang  der  Intensität 
bei  constanter  Schichtdicke  und  constanter  Erregung  für  variable  absorbirende 
Schicht  wiedergeben.  Durch  Extrapolation  der  Curven  für  die  absorbirende 
Schichtdicke  0  wird  die  Intensität  des  „typischen  Spectrums"  gewonnen. 

Einige  Beispiele  mögen  die  Grösse  der  Correctionen  und  die  Bedeutung 
illustriren,  die  sie  für  die  richtige  Auffasssung  des  Fluorescenzspectruras 
haben. 

Die  folgende  Fig.  122  zeigt  zunächst  den  Einfluss  der  Dicke  der  Flüssig- 
keitsschicht zwischen  dem  fluorescirenden  Theil  der  Lösung  und  dem  Spalte 
D^,  Dj  und  D3  stellen  in  willkürlichen  Ordinaten  die  Helligkeit  einer  Schicht 
von  1  mm  Dicke  dar,  wenn  sich  zwischen  dem  Spalt  und  der  Flüssigkeit  der 
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Schicht  1,  2  oder  3  mm  Lösung  befanden.  Man  sieht,  wie  das  Maximum 
scheinbar  nach  dem  Roth  wandert.  Die  Fig.  123  giebt,  gleichfalls  in  will- 
kürlichen Ordinaten,   die  beobachteten   Intensitätscurven  für  6   verschiedene 


ai&/i, 


Fig.  124.  Fig.  125. 

Concentrationen.  Die  folgende  Fig.  124  zeigt  dieselben  Curven,  durch  Rech- 
nung corrigirt  Man  sieht,  wie  sich  der  Character  der  Curven  total  geändert 
hat,  die  scheinbare  Verschiebung  der  Maxima  ist  verschwunden.  Wie  gross 
die  Correctionen  sind,  zeigt  besonders  die   folgende  Fig.  125   in  welcher   als 
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Abscissen  Concentrationen  in  Bruchtheilen  einer  Normallösung-,  als  Ordinalen, 
in  willkürlichem  Maasse,  die  Intensitäten  der  Wellenlänge  5890  im  erregten 
Spectrum  bei  Anregung  mit  weissem  Lichte  eingetragen  sind.  Man  sieht,  dass 
die  Differenzen  zwischen  den  beobachteten  und  corrigirten  Werthen  durchweg 
von  derselben  Grössenordnung  sind  wie  die  beobachteten  Werthe. 

Die  folgende  Tabelle  zeigt  das  gleiche   in  Zahlen,  ausserdem  geht   aus 
ihr  hervor,  dass  die  beiden  Correctionsverfahren  im  Ganzen  ähnliche  Correc- 

tionen  liefern.  Die  Tabelle  bezieht  sich  auf  die  Concentration  -j-  der  „Ori- 
ginallösung". An  der  ersten  Stelle  steht  die  Wellenlänge  A,  /*,  bedeutet  die 
beobachtete,  /*/  die  durch  Rechnung  corrigirte,  /j  die  an  einer  Schicht  von 
l  mm  Dicke  gemessene  Intensität,  wenn  1.5  mm  Flüssigkeit  sich  zwischen 
Spalt  und  Schicht  befanden,  f^  die  graphisch  corrigirten  Intensitäten;  unter  f^  setze 
ich  die  Werthe,  die  man  erhält,  wenn  man  f/  mit  einem  solchen  Factor  mul- 
tiplicirt,  dass  für  5890  die  Intensitäten  von /j'  und  f^  gleich  werden;  end- 
lich stehen  unter  J,  die  Differenzen  von  /*,  und  /"/,  unter  J^  die  Differenzen 

f:-f. 


l 

A 

A' 

A 

U 

fs 

^1 

^« 

5240 

1.77 

2.841 

+  1.071 

5420 

1.86 

4.436 

2.83 

3 

7.59 

+  4.56 

+  2.576 

5620 

3.46 

10.98 

9.075 

13.8 

1S.8 

+  5 

+  7.52 

5890 

30.29 

60.44 

71.38 

103.5 

103.4 

+  30.15 

6140 

79.46 

33.34 

88.07 

95 

56.57 

-  38.43 

—  46.12 

6460 

86.06 

19.31 

51.46 

52.3 

33 

—  19.3 

—  67.29 

Man  sieht  aus  der  Tabelle,  dass  die  Correctionen  und  auch  die  Diffe- 
renzen zwischen  den  auf  verschiedenen  Wegen  corrigirten  Zahlen  ganz  enorm 
sind  und  in  einzelnen  Fällen  die  gemessenen  Grössen  fast  um  das  dreifache 
übertreffen.  Daraus  scheint  mir  hervorzugehen,  dass  man  den  erhaltenen 
Zahlen  nur  eine  qualitative  Bedeutung  beilegen  darf.  Nimmt  man  die 
Schwierigkeit  der  photometrischen  Messungen  an  schwachstrahlenden  Sub- 
stanzen zusammen  mit  der  Bedeutung  und  Unsicherheit  der  Correctionen  für  die 
Absorption,  so  erkennt  man,  welche  Hindernisse  noch  zu  überwinden  sind,  bis 
auch  nur  ein  einziges  Fluorescenzspectrum  einer  Substanz,  die  merkliche  Ab- 
sorption für  das  Fluorescenzlicht  besitzt,  quantitativ  bekannt  ist,  und  welche 
Aufgabe  hier  noch  zu  lösen  bleibt.  Aus  diesem  Grunde  ist  auch  der  Einfluss 
der  Absorption  in  den  letzten  §§  ausführlich  erörtert  worden. 

d)  Einfluss  der  Concentration. 

683.  Schon  den  ersten  Beobachtern  ist  die  Thatsache  aufgefallen,  dass 
sehr  verdünnte  Lösungen  noch  bedeutende  Fluorescenz  zeigen.  Die  Wahr- 
nehmung ist  dann  unzählige  Male  neu  beschrieben  worden  und  hat  zu  prac- 
tischen  Anwendungen  geführt.  So  hat  man  z.  B.  den  unterirdischen  Lauf  von 
Flüssen  festgestellt,  indem  man  das  Wasser  oberhalb  der  zu  untersuchenden 
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Stelle  mit  Fluorescein  färbte  ^).  Ferner  hat  man  physiologische  Versuche  mit 
flaorescirenden  Substanzen  angestellt,  die  sich  auf  die  gleiche  Eigenschaft 
stützen.  2)  Weiter  hat  man  fluorescirende  Substanzen  als  Indicatoren  vor- 
geschlagen. 3)  Am  weitesten  hat  neuerdings  Springt)  die  Verdünnung  ge- 
trieben. Er  will  aus  der  Erscheinung  eine  obere  Grenze  für  die  Theilbarkeit 
der  Materie  herleiten,  die  noch  tiefer  liegt,  als  die  aus  dem  Geruch,  der  Farbe, 
der  Capillarität  abgeleiteten  Grenzen.  Dies  gelingt  in  der  That,  wenn  Fuchsin 
und  Fluorescein  benutzt  und  mit  electrischem  Licht,  in  optisch  leerem  Wasser 
gelöst,  beobachtet  wurden.  Spring  löst  0.0023  gr '  Fluorescein  in  230  ccm 
Wasser.  Hiervon  nimmt  er  10  ccm  und  löst  in  100  ccm  Wasser  u.  s.  f.  Dann 
ist  bei  der  loten  bis  Uten  Verdünnung  die  Fluorescenz  eben  noch  sichtbar, 
wenn  die  Farbe  von  gleichbehandelten  Lösungen  von  Jodgrün  etc.  längst  ver- 
schwunden ist.  Es  wird  somit  -r^  trilliontel  gr  nachgewiesen,  und  man  er- 
hält als  obere  Gewichtsgrenze  für  ein  Molecül,  falls  man  annimmt,  dass  in 
jedem  mm^  mindestens  eins  enthalten  sei,  2.5  .  10~2i  gr.  Dies  ist  nur  7000  mal 
grösser,  als  die  aus  der  kinetischen  Gastheorie  abgeleiteten  Werthe. 

Geht  man  andererseits  zu  concentrierteren  Lösungen  über,  so  nimmt 
die  Fluorescenzhelligkeit  zuerst  zu,  dann  ab.  Auch  hier  hat  Stokes  wieder 
die  ersten  zuverlässigen  Beobachtungen  angestellt»)  und  es  ausgesprochen, 
dass,  wenn  diese  Ausdrucks  weise  einmal  erlaubt  ist,  das  Beersche  Gesetz 
im  Allgemeinen  nicht  für  die  Fluorescenz  gilt,  es  gelte  nur  für  starke  Ver- 
dünnungen. Auch  hat  Stokes  bereits  den  Einfluss  bemerkt,  den  kleine  Zu- 
sätze von  Chemiealien  auf  die  Fluorescenzfähigkeit  ausüben  können;  besonders 
wirkten  Spuren  von  HCl  stark  herabsetzend. 

Dann  hat  Pierre»)  die  Beobachtungen  wiederholt  und  constatirt,  dass 
Säuren  und  Alealien  auf  die  verschiedenen  Substanzen  ganz  verschieden  ein- 
wirken können,  so  dass  sich  keine  allgemeine  Regel  angeben  lässt.  —  Zahl- 
reiche ältere  Angaben  aus  der  gleichen  Zeit,  die  nichts  Neues  bringen,  über- 
gehe ich. 

1)  Ein  Beispiel  von  vielen:  10  kg  Fluoresceuilösimg  Hessen,  in  Spalten  und  Löcher 
des  Donaubettes  gegossen,  nach  50  Stunden  die  Ache  fluoresciren  (Athenäum  1878).  t 

2)  Auch  hier  möge  ein  Beispiel  genügen.  K.  Wessely,  lieber  die  Fluorescenzer- 
scheinungen  am  Auge  und  die  Ausscheidung  des  Fluoresceins  aus  dem  Körper.  His- 
Eugelmann,  Arch.  f.  Physiol.  1903,  p.  548—549.  —  Galle  und  Urin  enthalten  mehr,  als 
im  Korper  kreist  (0.025  gr.),  Speichel  und  Thränenflüssigkeit  nichts. 

3)  Man  sehe  z.  B.  J.  Regnault,  Chem.  Centrbl.  1875,  p.  727,  der  H^SO^  mit  Chinin, 
Krüger,  Chem.  Ber.  9.  p.  1572  (1876),  der  freie  Säuren  mit  Fluorescenz  nachweisen  wUl. 

4)  W.  Spring,  Sur  la  limite  de  visibilite  de  la  fluorescence  et  sur  la  limite  sup^rieure 
du  poids  absolu  des  atomes.    Acad.  Roy.  de  Belg.  Bull,  class.  sc.  1905,  p.  201—211. 

5)  Vergl.  Abschnitt  I  §  589. 

6)  V.  Pierre,  Beiträge  zur  genaueren  Kenntniss  der  Gesetze  der  Fluorescenzerschei- 
nungen.  Wien.  Ber.  63.  iL)  p.  704—727  (1866).  —  Ueber  die  Anwendung  der  Fluorescenz 
zur  Erkennung  von  fluorescirenden  Stoffen  in  Mischungen  mit  anderen  fluorescirenden  btofifen. 
Prag.  Ber.  1862.  2.  p.  66— 82.  —  Ergebnisse  einiger  Untersuchungen  mit  Aesculin  und  Fraxin 
nebst  den  Fluorescenzerscheinungen  beim  Purpurin.    Prag.  Ber.  1863.  2.  p.  82 — 85. 
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Lommel^)  stellt  Betrachtungen  an  über  den  Factor  a  in  den 
Gleichungen  der  §§  676  iF.,  der  den  Bruchtheil  des  absorbirten  Lichtes  be- 
zeichnet, der  in  der  Volumeneinheit  in  Fluorescenzlicht  umgewandelt  wird. 
Lommel  schliesst,  dass  die  Grösse  a  mit  steigender  Concentration  immer  mehr 
abnehmen  müsse.  Denn  je  näher  die  Molecüle  der  fluorescirenden  Substanz  an 
einander  gerückt  würden,  um  so  grösser  würden  die  Kräfte,  die  sie  auf  ein- 
ander ausübten,  und  um  so  grösser  auch  der  Bruchtheil  des  absorbirten  Lichtes, 
der  in  Wärme  statt  in  Fluorescenzlicht  umgewandelt  werde.  Benutzt  man 
wieder,  wie  in  §  680,  den  Ausdruck 


R 


L^^  dcp  dfa  1c  j 


dr 


zur  Darstellung  der  Fluorescenzhelligkeit,  so  nimmt  nach  Lommel  a  mit 
steigender  Concentration  ab,  während  der  Absorptionscoefficient  für  das  er- 
regende Licht  mit  der  Concentration  zunimmt.  Daraus  folgt,  übereinstimmend  mit 
der  Erfahrung,  dass  für  gewisse  Werthe  von  a  und  h*  ein  Maximum  eintreten  muss. 

Weiterhin  nimmt  Lommel  an,  dass  bei  steigender  Concentration  die 
Absorptionscoefficienten  für  die  verschiedenen  Farben  im  gleichen  Verhältniss 
wachsen.  Dann  folgt,  genau  wie  bei  [der  Ableitung  des  Satzes  4  in  §  680  der  Satz: 

„Die  Farbenmischung  des  Fluoresceuzlichtes  ändert  sich  mit  wachsen- 
der Concentration  derart,  dass  die  stärker  absorbirbaren  Bestandtheile  immer 
mehr  gegen  die  minder  absorbirbaren  zurücktreten". 

Da  die  letzteren  durchweg  eine  grössere  Wellenlänge  haben,  so  folgt 
also  eine  Verschiebung  des  Intensitätsmaximums  nach  dem  rothen  Ende  resp. 
bei  directer  Beobac]itung  eine  entsprechende  Aenderung  der  Farbennuance. 

Auch  dies  wird  durch  die  Erfahrung  bestätigt.  Bei  concentrirteren 
Lösungen  von  Naphthalinroth  wird  z.  B.  die  Farbe  immer  röthlicher,  diejenige 
des  Eosins  grünlich.  Besonders  deutlich  sieht  man  die  von  den  verschiedensten 
Beobachtern  immer  wieder  beschriebene  Erscheinung  an  den  in  Figur  126 
p.  987  wiedergegebenen  Curven  von  Wick,  die  sich  auf  Kesörufin  steigender 
Concentration  beziehen  (von  G  bis  B).  Wie  bereits  früher  bemerkt,  ist  bei 
Resorufin  die  Verschiebung  allein  durch  die  Absorption  bedingt. 

684.  Gegen  den  genannten  Satz  von  Lommel  hat  E.  Hagenbach^) 
Einwendungen  erhoben,  die  er  jedoch  später  3)  zurückgezogen  hat  In  der 
sich  hieran  anschliessenden  Discussion  macht  Lommel  noch  die  erwähnens- 
werthe  Bemerkung,  dass  man,  um  den  beschriebenen  Unterschied  der  Farben- 
nuancen deutlich  zu  sehen,  nicht  eine  stark  fluorescirende   Naphthalinroth- 


1)  E.  Lommel,   Ueber  die  Intensität    des  Fluorescenzlichtes.    Pogg  Ann.  160.  p.  76 
(1S76). 

2)  E.  Hagenbach,  Das  Stokesscho  Gesetz.    Wiedem.  Ann.  8.  p.  369-400  (1879). 

3)  E.  Hagenbach,    Flnorescenz  nach  Stokes  Gesetz.    Wiedem.  Ann.  18.  p.  45—56 
(18S3). 
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lösung  zum  Vergleich  wählen  dürfe,  dass  man  vielmehr  eine  sehr  verdünnte, 
schwach  fluorescirende  mit  einer  concentrirten,  stark  fluorescirenden  Lösung 
vergleichen  müsse. 

Messungen  an  Naphthalinroth  und  Eosin  hat  Stenger*)  unter  Berück- 
sichtigung dieser  Kegel  angestellt  und  in  der  That  bestätigt,  dass  das  Maxi- 
mum der  Fluorescenz  sich  mit  steigender  Concentration  nach  dem  rothen  Ende 
des  Spectrums  verschiebt.  Ebenso  bestätigt  Stenger  die  übrigen  bereits  in 
§  680  angeführten  Sätze  Lommels. 

Veranlasst  durch  die  Versuche  E.  Wiedemanns^)  über  die  Umwandlung 
von  Fluorescenz  in  Phosphorescenz  durch  Zusatz  von  Gelatine  oder  Collodium 
und  durch  eigene  Versuche  über  den  Einfluss  des  Lösungsmittel  auf  Fluores- 
cenzspectra,  auf  die  später  einzugehen  sein  wird,  spricht  Stenger 3)  den  Ge- 
danken aus,  dass  der  Gang  der  Fluorescenzhelligkeit  bei  wachsender  Concen- 
tration darin  seine  Erklärung  finde,  dass  das  physicalische  Molecel  bei  hoher 
Concentration  complicirter  sei,  als  in  verdünnter  Lösung.  Er  zieht  also  zum 
ersten  Mal  die  Disgregation  der  Molecüle  in  Lösungen  zur  Erklärung  der 
Fluorescenzerscheinungen  mit  heran. 

685,    Fast  gleichzeitig  hiermit  stellt  Walter  Messungen  über  den  Ein- 
fluss von  Concentrationsänderungen  an.    In  einer  ersten  Arbeit^)  definirt  er 
das  Fluorescenzvermögen  als  den  Quotienten  der  Fluorescenzhelligkeit,  dividirt 
durch  die  Absorption  und  stellt,  wie  früher  Lommel  (vergl.  §  683),  den  Satz 
auf,  dass  das  Fluorescenzvermögen  einer  fluorescirenden  Flüssigkeit  mit  zu- 
nehmender Verdünnung  unaufhörlich  wachse.     Er  schliesst  diesen  Satz  aus 
Versuchen,  bei  welchen  die  Absorption  von  Lösungen  des  Fluoresceins  und  des 
Magdalaroths  und  die  Fluorescenzhelligkeit  bei  Erregung  mit  weissem  Lichte 
mit  einem  Vierordtschen  Apparat  photometrirt  wurden.     Der  Quotient  der 
Zahlen,   die  nicht  für  die  Absorption  des  Fluorescenzlichtes  corrigirt  werden, 
führt  zu  der  genannten  Folgerung. 

In  einer  zweiten  Arbeit^)  nimmt  Walter  diese  Folgerung  jedoch  zu- 
rück und  stellt  statt  ihrer  den  Satz  auf:  „Das  Fluorescenzvermögen  wächst 
mit  zunehmender  Verdünnung  zuerst  schnell,  dann  immer  langsamer  und 
langsamer,  um  bei  den  grössten  Verdünnungen  constant  zu  werden.''  Walter 
legt  seinen  Messungen  diesmal  'eine  Modification  der  Lommel  sehen  Be- 
rechnung der  Fluorescenzhelligkeit  zu  Grunde.  Ein  dünnes  Bündel  parallelen. 


1)F  Stenger,  Zur  Kenntniss  der  Fluorescenzerscheinungen.  Wiedem.  Ann.  28. 
p.  215—219  (1886). 

2)E.  Wiedemann,  Ueber  Fluorescenz  und  Phosphorescenz.  Wiedem.  Ann.  84. 
p.  446  -  463  (18S8).  —  Verh.  Phys.  Med.  Soc.  Erlangen.    7.  März,  1.  Aug.  1887. 

3)  F.  Stenger,  Ueber  die  Gesetzmässigkeiten  im  Absorptionsspectrum  einen  Körpers. 
Wiedem.  Ann.  33.  p.  577—586  (1888)  siehe  p.  586. 

4)  B.  Walter,  Die  Aenderung  des  Fluorescenz  Vermögens  mit  der  Concentration. 
AViedem.  Ann.  34.  p.  316—326  (1888). 

5)  B.  Walter,  Die  Aenderung  des  Fluorescenzvermögens  mit  der  Concentration. 
AViedem.  Ann.  36.  p.  502—518  (18S9). 
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homogenen  Lichtes  von  der  Intensität  1  falle  senkrecht  von  oben  auf  die  zu 
untersuchende  Lösung,  x  bezeichne  die  von  der  Oberfläche  aus  gerechnete 
Tiefe  in  der  Schicht,  deren  Gesammtdicke  gleich  l  sei.  Ferner  bedeute  a  den 
Durchlasscoefficienten  des  benutzten  Lichtes,  d.  h.  also  den  von  der  Schicht  l 
durchgelassenen  Bruchtheil  der  Intensität  1.  Dann  wird  in  der  Einheit  des 
Querschnittes  der  zwischen  x  und  x  ■\'  dx  gelegenen  Schicht  der  Betrag 

—  a^  dx  Ina 

absorbirt.  Der  Bruchtheil  /"hiervon  werde  in  Fluorescenzlicht  verwandelt.  Dann 
ist  —  fadx  Ina  die  Intensität  des  letzteren  und  f,  wie  früher,  das  Fluorescenz- 
vermögen.  Es  werde  nunmehr  dasjenige  Licht  beobachtet,  das  unter  einem 
Winkel  a  innerhalb  der  Flüssigkeit  auf  die  Oberfläche  auftrifft  (Walter  be- 
rücksichtigt die  Brechung  an  der  Oberfläche  nicht  mit  und  erhält  daher  einen 
unrichtigen  Ausdruck).  Dann  legt  das  beobachtete  Licht  in  der  Flüssig- 
keit den  Weg  x  sec  a  zurück,  wird  also,  wenn  sein  Durchlasscoefficient  a^ 
heisst,  auf 

—  gfa     a^     ^  "  dx  loga  *=  —  gf  (db)  ^  dx  loga 

geschwächt,  wenn  zur  Abkürzung  a^seca  =  ^  gesetzt  wird,  und  g  einen  echten 
Bruch  bedeutet,  der  von  der  Beobachtungsrichtung  abhängt.  Dabei  ist  a^  von 
der  Wellenlänge  abhängig.  Walter  wählt  eine  bestimmte  feste  Wellenlänge, 
und  zwar  für  das  erregende  Licht  E95  F  und  für  das  erregte  E  bis  E  35  F, 
wobei  Sonnenlicht  benutzt  wird.  Kann  man  ferner  die  Grösse  g  als  constant 
ansehen,  d.  h,  die  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht  gegenüber  ihrem  Abstände 
vom  Spalte  vernachlässigen,  so  ergiebt  sich  die  gesammte  Lichtmenge  durch  Inte- 
gration über  X,  also 

(1  -—  ah)loga 


F^gfbgaßah)  ^  da>  =.  ^/^  ^J 


Es  sei  bemerkt,  dass  auch  dieser  Ausdruck  nicht  streng  ist,  da  er  die  Be- 
leuchtung des  Spaltes  mit  parallelem  Lichte  voraussetzt,  und  nicht  berück- 
sichtigt, dass  man  zur  Ausnutzung  des  Sp^ectrophotometers  einen  Lichtkegel 
von  der  Winkelöff'nung  des  Collimatorrohres  anwenden  muss.  Walter  ver- 
einfacht die  Gleichung  für  f  noch  weiter,  indem  er  für  die  benutzten  Fluores- 
ceinlösungen  die  Gültigkeit  des  Beer' sehen  Gesetzes  annimmt.  Da  stets  ver- 
schiedene Concentrationen  derselben  Substanz  untersucht  werden,  so  ist  der 
Quotient  logajlogah  eine  Constante,  die  weggelassen  werden  kann,  wenn  es 
sich  nur  um  relative  Messungen  handelt.  Man  erhält  also  unter  Weglassung 
aller  constanten  Factoren 

Hierin  werden  F,  a  und  b  gemessen  und  f  als  Fluorescenzhelligkeit  deflnirt. 
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Zu  den  Versuchen  wurde  eine  concentrirte  Lösung  von  Fluorescein  in 
concentrirter  wässriger  JVflä- Lösung  benutzt.  Erst  bei  einer  Verdünnung 
V25  zeigen  sich  die  ersten,  schwachen  Spuren  von  Fluorescenz,  bei  weiterem 
Verdünnen  steigt  die  Fluorescenzhelligkeit  schnell,  um  bei  lOOfacher  Ver- 
dünnung messbar  zu  werden.  Bezeichnet  man  die  Concentration  dieser  Lösung 
mit  Vi,  so  geht  Walt  er  bis  zu  wässrigen  Verdünnungen  Vesssfi.  Durch  Zusatz  von 
2  bis  3^0  concentrirter  iVHg- Lösung  muss  zugleich  dafür  gesorgt  werden,  dass  das 
Fluoresceinsalz  sich  bei  fortschreitender  Verdünnung  nicht  zersetzt.  Die  ge- 
prüften Lösungen  befinden  sich  in  2  mm  dicker  Schicht  in  horizontalen  Ge- 
fässen,  in  denen  sie  mit  einem  Bündel  parallelen  Sonnenlichtes  beleuchtet 
werden.  In  100  bis  200  mm  Entfernung  von  der  Oberfläche  befindet  sich  ein 
Reflexionsprisma  von  60  ^  das  das  Fluorescenzlicht  auf  den  Spalt  des  Photo- 
meters wirft.  Als  Vergleichslichtquelle  dient  eine  Fluoresceinlösung  von  con- 
stanter  Concentration.  Auf  eine  Besprechung  der  zahlreichen  Fehlerquellen 
der  Messungen  kann  hier  nicht  eingegangen  werden.  Es  sei  nur  erwähnt,  dass 
Walter  findet,  dass  das  Beer 'sehe  Gesetz  bei  stärkeren  Concentrationen  als 
Vs  nicht  mehr  gilt.  Doch  hat  die  Vernachlässigung  dieser  Abweichung  geringen 
Einfluss,  weil  bei  diesen  Concentrationen  der  Factor  1/(1  —  ab)  bereits  den 
Werth  1  besitzt. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  zunächst  der  Werth  des  Factors  1/(1  — a6) 
für  verschiedene  Verdünnungen  gegeben. 

Concentr.  1/65536 1  1/32768  |  1/16384  |  1/8192  |    1/4096 

1/(1— a6)         100       I      47.6  |  23.8  H      ^  \       ^ 

Concentr.  1/2048   |     1/1024  |  1/512     |  1/256  |l/12Sii.  f. 

1/(1  — aft)         3.4       I       2.0  I  1.33      |  1.07  |      1.00 

In  der  nächsten  Tabelle  bedeuten  die  Zahlen  unter  C  die  beiden  Concen- 
trationen, deren  Fluorescenzhelligkeiten  verglichen  werden.  Unter  fi:f2  steht 
das  Verhältniss  ihrer  Fluorescenzhelligkeiten.  Die  Zahlen  sind  Mittelwerthe  aus 
10 — 20  Messungen. 
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Aus  den  rechts  stehenden  Zahlen  schliesst  Walter  den  angeführten  Satz. 
Weiter  findet  er,  dass  die  Resultate  die  gleichen  werden,  unabhängig  davon, 
welche  Wellenlänge  man  zur  Anregung  der  Fluorescenz  benutzt.  Insbesondere 
folgt  aus  dem  Werthe  des  Factors  1/  (1  — ab),  der  von  der  Concentration  Vi'»  ab 
gleich  1  wird,  dass  für  alle  Farben  von  dieser  Concentration  ab  /*  «==  F  ist  (ab- 
gesehen von  der  Ungültigkeit  des  Beer 'sehen  Gesetzes),  und  ferner,  dass  auch 
bei  Anregung  mit  weissem  Lichte  die  Fluorescenzhelligkeit  dem  Fluorescenz- 
vermögen  proportional  ist.  Man  kann  also  bei  sehr  concentrirten  Lösungen 
mit  weissem  unzerlegtem  Sonnenlicht  arbeiten  und  so  zu  sehr  concentrirten 
Lösungen  vordringen.  Walter  führt  dies  aus  und  kommt  dabei  zu  einer 
Concentration,  die  Vs  einer  Lösung  beträgt,  in  welcher  4.53  g  Fluorescein  in 
6  ccm  iVHj  und  14  ccm  H^  0  gelöst  waren.  Der  Wert  von  f,  :  f,  steigt  hierbei 
bis  auf  6.5. 

686.  In  einer  dritten  Arbeit i)  endlich  stellt  Walter  eine  Theorie  der 
beobachteten  Aenderung  auf,  die  an  den  Stenger'schen  Gedanken  anknüpft. 
Es  ist  bereits  in  Band  III  §  10  über  die  Schlüsse  berichtet  worden,  die 
Walter  an  seine  Prüfung  des  Beer 'sehen  Gesetzes  knüpft  und  ebenso  über 
die  sich  an  die  experimentellen  Ergebnisse  anschliessende  Discussion  mit 
Boehlendorff  und  E.  Wiedemann.  Ich  kann  mich  daher  an  dieser  Stelle 
auf  wenige  Bemerkungen  beschränken.  Walter  unterscheidet  Ganz-  und, 
Halblösungen.  In  den  ersteren,  die  allein  dem  Beer 'sehen  Gesetze  folgen  und 
für  die  die  Analogie  mit  den  vollkommenen  Gasen  gilt,  sind  alle  „Molecüle* 
vollkommen  isolirt,  in  den  andern  nur  theilweise.    Es  gelten  die  Sätze: 

„Jedes  einzelne  Molecül  eines  in  Lösung  befindlichen  fluorescirenden 
Körpers  verwandelt,  solange  es  in  diesem  Einzelzustande  verbleibt,  stets  den- 
selben Bruchtheil  einer  absorbirten  Lichtintensität  in  Fluorescenzlicht,  wie 
gross  auch  in  dem  Lösungsmittel  sein  Abstand  von  den  Nachbarmolecülen 
sein  möge'', 

oder  auch 

„Absorptions-  und  Fluorescenz  vermögen  eines  in  Lösung  befindlichen 
Einzelmolecüls  bleiben,  solange  dieser  Einzelzustahd  dauert,  durch  alle  Ver- 
dünnungen hindurch  constant." 

Weiter  unterscheidet  Walter  zwischen  der  Absorption  der  Einzel- 
molecüle  und  derjenigen  der  Complexe.  Nur  die  erstere  errege  Fluorescenz, 
die  zweite  dagegen  nicht.  Bei  steigender  Concentration  nehme  das  Fluorescenz- 
vermögen  einer  fluorescirenden  „Halblösung"  aus  dreifachem  Grunde  immer 
mehr  ab,  „einmal,  weil  immer  mehr  Einzelmolecüle  da  seien,  zweitens,  weil 
die  entstehenden  Molecülgruppen   bei  der  Absorption  einen  immer  grösseren 


1)  B.  Walter,  Ueber  den  Nachweis  des  Zerfalls  von   Moleculargruppen  in  Losungen 
durch  Fluorescenz-  und  Absorptionserscheinungen.    Wiedem.  Ann.  86.  p.  518— 5S2  (1S&9). 
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Tbeil  des  auffallenden  Lichtes  für  sich  in  Ansprach  nehmen,  und  drittens, 
weil  dieselben  auch  die  Ausstrahlung  des  bereits  gebildeten  Fluorescenzlichtes 
immer  mehr  verdecken".  Zur  näheren  Beschreibung  der  eintretenden  Er- 
scheinungen und  zur  unmittelbaren  Auffindung  der  „kritischen  Concentration", 
bei  welcher  die  „Halblösung"  in  die  „vollkommene  Lösung'^  übergeht,  ver- 
wendet Walter  das  bereits  in  §  656  besprochene  Verfahren,  ein  Spectrum 
seitlich  auf  die  in  einem  Glastroge  befindliche  fluorescirende  Flüssigkeit  auf- 
fallen zu  lassen  und  von  oben  her  die  Vertheilung  und  Helligkeit  des  erregten 
Fluorescenzlichtes  zu  beobachten.  Mit  zunehmender  Fluorescenzfahigkeit 
nähert  sich  das  Product  aus  der  Länge  der  Strecke,  über  welche  das  Fluores- 
cenzlicht  längs  der  dunklen  Fraunhofer'schen  Linien  zu  sehen  ist,  in  die 
Concentration  ungefähr  einer  Constanten. 

Die  Annahme  eines  Zerfalls  der  Moleculargruppen  stützt  Walter  ferner 
noch  durch  Beobachtungen  über  den  Einfluss  der  Temperatur  und  den  Einfluss 
von  chemischen  Zusätzen  auf  das  Fluorescenzvermögen.  Er  findet  nämlich, 
dass  sich  das  Fluorescenzvermögen  der  „Halblösungen"  von  Fluorescein  und 
Eosin  auch  durch  blosses  Erhitzen  verstärken  lasse.  Freilich  giebt  es  Aus- 
nahmen von  dieser  Eegel;  so  nimmt  die  Fluorescenzfahigkeit  der  Lösungen 
von  Naphtalinroth  in  Alcohol  mit  steigender  Temperatur  ab.  Walter  er- 
klärt dies  jedoch  durch  die  mit  der  Temperatursteigerung  abnehmende  Löslich- 
keit des  Naphtalinroths  im  Gegensatz  zu  der  steigenden  Löslichkeit  der  beiden 
anderen  genannten  Stofi'e  und  schliesst,  dass  steigender  Löslichkeit  steigender 
Moleculargruppenzerfall  entspreche.  0 

Was  den  zweiten  Punkt  betrifft,  so  hat  bereits  Baeyer  bemerkt,  dass 
concentrirte  Lösungen  des  Fluoresceins  mit  Säuren  einen  Niederschlag  geben, 
die  verdünnten  dagegen  nicht.  Walter  erweitert  diese  Beobachtung  dahin, 
dass  alle  „Halblösungen"  mit  Säuren  sofort  einen  starken  Niederschlag 
geben,  die  „vollkommenen"  dagegen  klar  bleiben  und  erst  nach  längerer  Zeit 
einen  microkrystallinischen  Niederschlag  geben,  den  Walter  im  Gegensatz 
zu  dem  pulverformigen  der  concentrirten  Lösungen  den  Einzelmolecülen 
zuschreibt. 

687.  Es  kann  kein  Zweifel  sein,  dass  weder  diese  Ueberlegungen  noch 
auch  die  Versuche,  auf  welche  sie  sich  stützen,  als  zwingend  bezeichnet  werden 
können.  Allein  dessen  ungeachtet  hat  die  Arbeit  AValters  grosse  Bedeutung 
dadurch  gewonnen,  dass  sie  die  Fluorescenzerscheinungen  in  Parallele  setzt 
zu     den    Absorptionserscheinungen   verschieden    concentrirter    Lösungen    und 


1)  Man  vergleiche  hierzu  die  älteren  Beobachtungen  Stengers  an  wässrigen  Naphta- 
inrothlösungen.  —  F.  Stenger,  Zur  Kenntniss  der  Fluorescenzerscheinungen.  Wiedem. 
\.nu.  38.  p.  201—230  (18S6).  —  Das  Fluorescenzvermögen  von  Naphtalinroth  in  wässriger 
^ösung-  steigt  mit  der  Temperatur.    Siehe  auch  Abschnitt  h. 
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damit  den  Anstoss  zu  dem  Versuche  gab,  auch  das  Verhalten  fluorescirender 
Lösungen  vom  Standpunkte  der  lonentheorie  aus  zu  erklären. 

In  der  sich  an  die  Versuche  Walters  anschliessenden  Polemik  mit 
Boehlendorff  >)  und  E.  Wiedemann,  die  sich  in  der  Hauptsache  um  die  hier 
nicht  in  Frage  kommenden  Absorptionsversuche  Walters  dreht,  geben 
Boehlendorff  und  Wiedemann  zwar  die  Möglichkeit  eines  Molecular- 
zerfalls  zu,  betonen  aber,  dass  man  dieselbe  Erscheinung  ebenso  gut  aus  der 
Theorie  Wiede mann s  durch  Abnahme  der  Dämpfung  erklären  könne  2),  aut 
die  weiterhin  eingegangen  werden  wird. 

688.  Die  nächsten,  die  den  Gedanken  Walters  weiter  verfolgt  haben, 
sind  Buckingham  und  Knoblauch,  die  gleichzeitig  und  unabhängig  von 
einander  über  die  Frage  arbeiteten. 

Buckingham  3)  wurde  von  Ostwald  veranlasst,  den  Einfluss  der  Con- 
centration  auf  die  Fluorescenz  zu  untersuchen.  Er  sucht  die  lonentheorie 
in  derselben  Weise  wie  für  die  Absorption  und  andere  optische  Eigenschaften 
der  Elektrolyte  auch  auf  die  Fluorescenzerscheinungen  anzuwenden.  Das 
Beobachtungsverfahren  ist  äusserst  einfach.  Es  wurden  meistens  Chininsalze, 
ausserdem  noch  Eosin  und  /!?-Naphtylamindisulfosäure  (1,  2,  5)  untersucht, 
die  in  verdünnten  Lösungen  in  Reagenzgläsern  durch  blaues  Glas  mit  Tages- 
licht oder  dem  Licht  eines  Zirkonbrenners  belichtet  wurden.  Beobachtet 
wurde,  unter  Voraussetzung  der  Gültigkeit  der  Stokes'schen  Regel,  nach  der 
Methode  von  Stokes  durch  ein  dem  blauen  nahezu  complementär  gefärbtes 
gelbes  Glas.  Der  Einfluss  der  Verdünnung,  des  Zusatzes  von  Elektrolyten  etc. 
auf  die  Fluorescenz  wurde  dadurch  bestimmt,  dass  die  Helligkeit  der  in  zwei 
Probirröhrchen  befindlichen  Lösungen  mit  dem  Auge  verglichen  wurde. 

Buckingham  geht  von  einer  bekannten  Beobachtung  an  Eosin  aus. 
Verdünnt  man  eine  etwa  V^oo  normale  wässrige  Eosinlösung,  so  nimmt  die 
Helligkeit  des  Pluorescenzlichtes  zu.  Da  gleichzeitig  die  lonenmenge  zunimmt, 
so  wird  vermuthet,  dass  die  Ionen  die  Träger  der  Fluorescenz  seien.  Um  dies 
zu  prüfen,  kann  man  die  lonenmenge  durch  Zusatz  von  Säuren,  Basen  oder 
Neutralsalzen  ändern.  Buckingham  findet  in  allen  Fällen  eine  zunehmende 
Pluorescenzhelligkeit  der  Eosinlösungen,  wo  die  Theorie  eine  Vermehrung  der 


1)  W.  Böhlendorff,  Bemerkung  zu  der  Abhandlung  des  Herrn  B.  Walter,  üeber 
den  Nachweis  des  Zerfalls  etc.  Wiedem.  Ann.  48.  p.  784—789  (1891).  —  B.  Walter,  Er- 
widerung auf  die  Bemerkungen  des  Herrn  W.  Böhlendorff,  zu  meiner  Abhandlung  über 
den  Nachweis  etc.  Wiedem.  Ann.  45.  p.  189—190  (1892).  —  E.  Wiedemann,  Bemerkung 
zu  der  Erwiderung  des  Herrn  Walter  gegen  Herrn  Böhlendorff.  Wiedem.  Ann.  46. 
p.  160—162  (1892). 

2)  E.  Wiedemann,  Zur  Mechanik  des  Leuchtens.  Wiedem.  Ann.  37.  p.  177—246 
(1886). 

3)  E.  Buckingham,  Ueber  einige  Fluorescenzerscheinungen.  Zs.  phjsic  Chem.  14. 
p.  129—148  (1894). 
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lonenconcentration,  eine  Abnahme,  wo  sie   eine  Verminderung  der   Concen- 
tration  vorhersagt.    Bei  den  Losungen  von  Chininsalzen  schliesst  Bucking- 
ham  schon  aus  der  gleichmässig  blauen  Farbe  der  Lösungen  der  verschiedensten 
Salze,  dass  in  allen  derselbe  Träger  der  Fluorescenz  vorhanden  sein  müsse, 
ohne  dass  das  Chinin  fluorescire.    Hieran  schliesst  sich  dann  die  Frage,  ob 
die  Fluorescenz  durch  einwerthige  oder  zweiwerthige  Ionen  verursacht  werde. 
Er  untersucht  das  Chlorhydrat,  das  Acetat,  Sulfat,  Nitrat  und  Disulfat  des 
Chinins.    Zunächst  wird  einer  alcoholisch-wässrigen  Salzlösung  eine  starke 
Base  zugefügt.    Bei  einer  gewissen  Zusatzmenge  verschwindet  die  Fluorescenz. 
Dies  wird  durch  die  Entstehung  nicht  dissociirter  Moleceln  des  freien  Chinins 
erklärt,  die  in  der  Verdrängung   der  schwachen  Chininbase  aus  dem  Salze 
ihre  Erklärung  findet.     Aus  dem  Verhalten  des  Disulfates  in  alcoholischer 
Lösung  gegen  den  Zusatz  von  Basen,  Säuren  und  stark  dissociirten  Neutral- 
salzen wird  ferner  geschlossen,  dass  sich  in  alcoholischen  Lösungen  einwerthige 
Chininionen  befinden,  und  dass  diese  die  Fluorescenz  vermitteln.    Hierzu  passt 
auch  die  Leitfähigkeit  wässriger  Lösungen.    Vergleicht  man  jedoch  das  Leit- 
vermögen  und   die  Fluorescenzhelljgkeit  der  Lösungen  verschiedener  Salze, 
so  zeigt  sich  sogleich  eine  bedenkliche  Schwierigkeit.    Es  fluorescirt  nämlich 
das  Disulfat   bedeutend   stärker    als  die  übrigen  Lösungen,   wenn  alle  ver- 
glichenen einwerthigen  Salze  die  gleiche  Concentration  haben  und  gleich  stark 
(vollständig)  dissociirt  sind.    Hieraus  wäre  also  zu  schliessen,  dass  die  lonen- 
concentration nicht  das  Entscheidende  sei.    Buckingham  hilft  sich  jedoch 
mit  der  Annahme,   dass  die  Verschiedenheit  der  Fluorescenz  der  vier  angeb- 
lich einwerthigen  Salze  durch  die  Verschiedenheit  der  vorhandenen  Mengen  von 

zweiwerthigen  Chininionen  Ch  H^  bedingt  sei.  Beide  lonenarten  sollen  fluores- 
ciren,  die  zweiwerthigen  dagegen  stärker.  Diese  Annahme  wird  nun  dadurch 
gestützt,  dass,  wenn  man  durch  Zusatz  starker  Säuren  zu  äquimolecu- 
laren  stark  verdünnten  Chininlösungen  die  vorhandenen  Chininionen  in  zwei- 
werthige überführt,  die  Fluorescenz  einen  Maximalwerth  erreicht  und  für  alle 
gleich  wird.  Umgekehrt  kann  man  in  einer  Lösung,  in  welcher  viele  zwei- 
werthige Ionen  vorhanden  sind,  die  Concentration  dieser  letzteren  durch  Zusatz 
eines  Salzes  variiren.  Dem  muss  dann  eine  entsprechende  Aenderung  des 
Fluorescenzvermögens  parallel  gehen.  Auch  diese  Folgerung  findet  Bucking- 
ham bestätigt. 

Endlich  ist  bereits  wiederholt  der  Einfluss  erwähnt  worden,  den  geringe 
Mengen  von  Halogenen  auf  das  Fluorescenzvermögen  haben.  (Vergl.  §696.)  Auch 
diesen  EflFect  setzt  Buckingham  auf  Rechnung  der  Ionen.  Er  findet,  dass 
verschiedene  Chloride,  Bromide  und  lodide  einen  sehr  starken,  herabsetzenden 
ßinfluss  auf  die  Fluorescenz  von  ChH^SO^  besitzen.  Dass  es  Ionen  sind, 
welche  wirken,  schliesst  Buckingham  aus  dem  verschiedenen  Verhalten  von 
HCl,  NaCl  und  HgCl^.  Das  letztere,  das  nur  sehr  wenig  dissociirt  ist,  muss 
in  etwa  hundertmal  grösserer  Menge  als   die  beiden  anderen,  in  Lösung  fast 
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vollständig  dissociirten  Körper  angewendet  werden,  um  den  gleichen  Effect 
auf  die  Fluorescenz  hervorzubringen.  Die  Herkunft  der  CMonen  ist  dabei 
gleichgültig.  Buckingham  findet  keine  Erklärung  für  dies  besondere  Ver- 
halten der  Halogene.  Er  prüft  verschiedene  Annahmen,  insbesondere  auch  die 
Annahme  einer  Entstehung  von  Polymoleceln  durch  Addition  von  HCl^  ver- 
wirft aber  alle  derartigen  Annahmen  als  zu  unmöglichen  Consequenzen 
führend.  Dieselbe  Frage  ist  neuerdings  von  6.  C.  Schmidt»)  untersucht 
worden,  der  die  Erscheinung  als  Katalyse  auffasst.  Man  vergleiche  weiter 
unter  den  Abschnitt  g. 

Im  Ganzen  schliesst  Buckingham,  dass  in  der  That  die  Ionen  die  alleinigen 
Träger  der  Fluorescenz  der  Lösungen  seien.  Es  lassen  sich  jedoch  eine  Reihe  von 
Bedenken  gegen  diesen  Schluss  erheben.  Zunächst  ist  bei  der  ocularen  Be- 
obachtung der  Einfluss  der  Absorption  nicht  von  demjenigen  der  Aenderung 
des  Fluorescenzvermögens  getrennt.  Sodann  fehlt  der  Nachweis,  dass  nur 
Ionen  fluoresciren,  resp.  dass  jedesmal  das  —  exact  bestimmte  —  Fluorescenz- 
vermögen  der  lonenconcentration  proportional  ist,  und  dass  nicht  dissociirte 
Moleceln  nicht  auch  fluoresciren.  Schon  bei  der  einen  Gruppe  der  Chininsalze 
muss  die  Annahme  von  zwei  Sorten  von  Ionen  zur  Hülfe  gerufen  werden,  um 
an  dieser  These  festzuhalten.  Ebenso  fehlt  aber  auch  der  Nachweis,  dass  es 
nicht  Subionen  sind,  gemeinsame  Theile  der  Ionen  und  der  Molecel,  von  denen 
die  Fluorescenz  ausgeht.  Endlich  muss  es,  falls  man  davon  ausgeht,  dass  die 
Ionen  die  Träger  der  Fluorescenzabsorption  sind  —  im  Sinne  der  Farbe  der 
Ionen  —  aus  Gründen,  die  weiter  unten  bei  Besprechung  der  Theorie  der 
Fluorescenz  nach  Voigt  angeführt  werden,  als  unwahrscheinlich  bezeichnet 
werden,  dass  die  Ionen  in  demselben  Zustand,  sowohl  Fluorescenz  wie  Ab- 
sorption bedingen. 

689.  Knoblauch^)  kommt  zu  ähnlichen  Schlüssen  wie  Buckingham. 
Er  untersucht  photometrisch  die  Fluorescenzhelligkeit  verschieden  concentrirter 
Lösungen  von  Magdalaroth,  Eosinnatrium,  Phenosafranin,  Fluoresceinlithium, 
Fluorescein,  Chrysolin,  Chrysanilin,  Curcumin,  Aesculin,  ß-  Phenylnaphtylamin, 
derPhenanthren,  Anthracen,  Petroleum  und  vergleicht  damit  zum  Theil  den  Gang 
Leitfähigkeit.  So  wuchs  zum  Beispiel  die  Helligkeit  einer  alcoholischen  Eosin- 
natriumlösung im  Verhältniss  1  :  1.5  wenn  die  Concentration  von  16.7  auf  1.67 
g  dnr^  verringert  wurde;  die  moleculare  Leitfähigkeit  nahm  dabei  im  Ver- 
hältniss 1  :  1.7(5  zu.  Lösungen  von  Phenosafranin  in  Aethylalcohol  von  dem 
Gehalt  0.5  ,  0.2  und  0.045  g  dm-^  zeigten  mit  der  Verdünnung  eine  stetige 
Zunahme  der  Fluorescenzhelligkeit.    Es  finden  sich  jedoch  auch  Beispiele,  wo 


1)  G.  C.  Schmidt,  lieber  Fluorescenz  des  Chiuins.  Physical.  Zs.  1.  p.  466—467  (1900). 

2)  0.  Knoblauch,  Ueber  die  Fluorescenz  von  Losungen.    Wiedem.  Ann.  54.  p.  193— 
220  (1S95). 
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die  Fluorescenzhelligkeit  schnellerwächst  als  die  Dissociation.    Knoblauch 
zieht  aus  den  beobachteten  Thatsachen  nun  die  folgenden  Folgerungen. 

1)  Da  die  fluorescirenden  Körper  auch  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
fluoresciren,  in  welchen  die  Elektrolyte  nachweislich  nahezu  vollkommen  in 
Ionen  zerfallen  sind,  so  folgt,  dass  auch  die  Ionen  „fluorescenzfähig"  sind. 

2)  Es  giebt  Körper,  die  sowohl  in  dissociirtem  wie  in  nicht  dissociirtem 
Zustande  fluoresciren.  Bei  einem  nur  in  dissociirtem  Zustande  fluorescirenden 
Elektrolyten  ist  die  Fluorescenzhelligkeit  seiner  Lösungen  wesentlich  durch 
den  Dissociationsgrad  derselben  bedingt.  Es  folgt  daraus,  dass  die  Fluorescenz- 
helligkeit um  so  grösser  ist,  je  grösser  cet.  par.  die  Dielektricitätsconstante  des 
Lösungsmittels. 

3)  Falls  in  der  Ausgangslösung  die  Zahl  der  in  der  Volumeneinheit  ent- 
haltenen fluorescirenden  Ionen  verhältnissmässig  gross  ist,  kann  bei  der  Ver- 
dünnung die  Zunahme  der  Helligkeit  infolge  fortschreitender  Dissociation  begleitet 
sein  von  einer  Verminderung  der  gegenseitigen  Dämpfung  der  Leuchtbewegungen 
der  fluorescirenden  Ionen.  In  diesen  Fällen  wächst  die  Fluorescenzhelligkeit 
der  Lösung  mit  der  Verdünnung  schneller  als  der  Dissociationsgrad. 

4)  Auf  die  Veränderung  des  Dissociationsgrades  des  gelösten  Körpers 
sind  wahrscheinlich  die  meisten  in  der  Literatur  angegebenen  Aenderungen 
der  Helligkeit  fluorescirender  Lösungen  bei  Zusatz  von  Säuren  oder  Basen 
zurückzuführen. 

Knoblauch  fügt  hinzu:  „Analog  sind  die  Betrachtungen  durchzuführen, 
falls  der  betreff'ende  Electrolyt  in  den  Lösungen  statt  im  dissociirten  und  im 
nichtdissociirten  Zustande  fluorescenzfähig  wäre,  oder  wenn  er  sowohl  als 
Ion  wie  als  neutrales  Molekül  fluorescirt,  jedoch  mit  verschiedener  Helligkeit." 

Wie  man  sieht,  stellt  sich  Knoblauch  auf  den  Standpunkt,  dass  es  die 
Ionen  sein  können,  aber  nicht  sein  müssen,  die  die  Träger  der  Fluorescenz 
sind.  Das  Criterium  für  ihn  ist  der  Parallelismus  zwischen  Leitfähigkeit  und 
Fluorescenzhelligkeit.    Man  muss  von  Fall  zu  Fall  untersuchen,  ob  er  gilt. 

Hierbei  bleibt  Knoblauch  stehen.  Den  Schluss,  der  die  „Fluorescenz 
der  Ionen"  in  Parallele  setzen  würde  zur  „Farbe  der  Ionen",  nämlich  den 
Satz,  dass  die  Fluorescenz  dissociirter  Lösungen  sich  additiv  aus  der  Fluores- 
cenz der  Ionen  zusammensetze  und  bei  ungefärbtem  zweiten  Ion  stets  die 
gleiche  sei,  wenn  dasselbe  fluorescirende  Ion  in  der  Lösung  auftritt,  lässt 
Knoblauch  offenbar  mit  Absicht  fort  *),  obwohl  er  aus  seinen  angeführten 
Sätzen  wenigstens  für  die  Körper  folgen  würde,  bei  welchen  die  Leitfähigkeit 
der  Fluorescenzhelligkeit  proportional  ist. 


1)  Vergl.  Bd   HI.  §  81  u.  f.  p.  112  u.  f. 
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690.  Aus  neuester  Zeit  liegen  Beobachtungen  von  Nichols  und  Merritt 
und  von  W  ick  vor.  Die  beiden  erstgenannten  0  untersuchen  im  Wesentlichen 

nur  den  Einfluss  der  mit 
der  Concentration  ab- 
nehmenden Absorption 
auf  die  Lage  des  Maxi- 
mums der  Fluorescenz. 
Fig.  126  giebt  ein  Bei- 
spiel. Die  Curven  be- 
ziehen sich  auf  Fluores- 
cein.  Die  durch  Kreise 
bezeichnete  Curve 
stellt  die  Transmission, 
B  B  die  Fluorescenz 
einer  verdünnten  Lö- 
sung dar.  Die  gestri- 
chelten Curven  be- 
ziehen sich  auf  eine  con- 
Fig.  126.  centrirte  Lösung.  Man 

erkennt  die  schon  früher  besprochene  scheinbare  Verschiebung  des  Fluorescenz- 
maximums.  In  Fig.  127  ist  die  Fluorescenzcurve  {C)  für  eine  verdünnte  Lösung 

dargestellt.  A  bedeutet 
wieder  dieTransmissions- 
curve,  B  die  Trans- 
missionscurve  für  den 
mittleren  vom  Fluores- 
cenzlicht  in  der  Lösung 
zurückgelegten  Weg.  Die 
gestrichelte  Curve  stellt 
die  für  Absorption  corri- 
girte  Fluorescenzcurve 
dar.  Man  sieht,  dass  für 
sehr  verdünnte  Lösungen 
diese  Correction  sehr  ge- 
ring wird. 

Die  Resultate  von 
Wick2)  sind  bereits  in 
§  682  besprochen  worden. 
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Fig.  127. 

Es  genügt,  einige  Bemerkungen  an  die  Fig.  128  und  129  anzuknüpfen.  Aus  Fig.  128, 
die   die    corrigirten   Fluorescenzcurven    für    Eesorufinlösung    verschiedener 


1)  £.  L.  Nichols  and  E.  Merritt,  Stndies  in luminescence.  Physic.  Rev.  18. p.4l2  (1904). 

2)  F.  G.  Wick,  A  spectro-photometric  study  of  tbeabsorbing  power  and  the  fluorescence 
of  resorafin.    Physic.  Rev.  24.  p.  371—374  (1907), 
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Concentration  darstellt,  geht  hervor,  dass  für  diese  Substanz  die- Lage  des 
Fluorescenzmaximums  von  der  Concentration  unabhängig  ist.  In  Fig.  1 29  zeigt 
die  obere  Curve,  die  die  Intensität  des  Fluorescenzlichtes  bei  der  Wellenlänge 
5890  für  constante  Schichtdicke  als  Function  der  Concentration  darstellt,  dass 

die  Intensität  des  Fluorescenslichtes  etwa  von  der  Conzentration  -g-  ab   linear 

abfällt,  so  dass  das  Fluorescenzvermögen  von  da  ab  constant  ist  nach  ab- 
nehmenden Concentrationen  hin,  und  dass  es  nach  steigenden  abnimmt.  Wie 
sich  das  Leitvermögen  der  Lösung  verhält,  hat  Wick  nicht  untersucht. 


Nichols  und  Merritt  sowohl  wie  Wick  sind  der  Meinung,  dass  es 
sich  bei  den  fluorescirenden  Körpern  nicht  um  die  gewöhnliche  Dissociation 
gelöster  Elektrolyte,  sondern  um  eine  besondere  Art  der  Dissociation  handle, 
ähnlich  etwa  derjenigen,  die  in  einem  Gase  durch  Köntgenstrahlen  hervor- 
gebracht wird.  Dieser  Punkt  soll  bei  der  Besprechung  der  Theorien  der 
Fluorescenz  weiter  berücksichtigt  werden. 

691.  Aus  neuester  Zeit  liegen  endlich  noch  einige  Messungen  von 
H.  Lehmann  vor  0-  Die  Lösungen  wurden  in  einer  Glaswanne  mit  dem  Lichte 
eines  Nernstbrenners  belichtet   und   mit   einem  Spectralphotometer   das  Ver- 


1)  Abgedruckt  in  H.  v.  Tappe  in  er  und  A.  Jodlbaner,  Die  sensibilisirende  Wirkung 
fluorescirender  Substanzen.  VIII  und  210  pp.  8°  mit  6  Tafeln,  Leipzig  F.  C.  W.  Vogel 
1907.  Siehe  auch  H.  v.  Tappeiner,  Ueber  die  Beziehung  der  photodynamischen  Wirkung 
der  Stoffe  der  Fluoresceinreihe  zu  ihrer  Fluorescenzhelligkeit  und  ihrer  Lichtempfindlichkeit. 
r>.  Arch.  f.  klin.  Med.  86.  p.  207  (1906). 
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hältniss  der  Absorption  zur  Fluorescenzhelligkeit  für  das  Maximum  der  Ab- 
sorption und  der  Fluorescenz  gemessen.  Untersucht  wurden  in  1  cm  Schicht- 
dicke: •  Fluoresceinnatrium,  Tetrachlorfluorescein-iVa,  Tetrabromfluorescein 
-JVa,  Tetrajodfluorescein-A^a  und  Tetrachlortetrajodfluoresceinnatrium,  alle 
in  Concentrationen  von  0.02  bis  0.00125  pro  1000  ccm  Wasser  (ohne  Zusatz). 
In  allen  Fällen  steigt  dabei  das  ^Fluorescenzvermögen",  d.  h.  das  Verhältniss 
der  Fluorescenzhelligkeit  zur  absorbirten  Lichtmenge  mit  steigender  Ver- 
dünnung. Weitergehende  Schlüsse  lassen  sich  jedoch  an  diese  Zahlen  nicht 
knüpfen,  da  der  Einfluss  der  Absorption  der  Lösungen  und  anderes  mehr  nicht 
berücksichtigt  ist. 

692.  Ueberblickt  man  die  bisher  über  den  Einfluss  der  Concentration 
angestellten  Untersuchungen,  so  ergiebt  sich,  dass  nach  Abzug  der  durch  die 
Aenderung  der  Absorption  bedingten  Erscheinungen  bei  zahlreichen  Substanzen 
eine  Veränderung  des  Fluorescenzvermögens  nachzuweisen  ist,  die  ähnlich  ver- 
läuft wie  die  eingehender  studirten  und  in  Bd.  III  besprochenen  Veränderungen 
im  Absorptionsspectrum.  Hier  wie  dort  deuten  die  Versuche  auf  eine  Aenderung 
im  Bau  der  fluorescirenden  Molecel,  und  in  einigen  Fällen  scheint  es 
plausibel,  diese  Aenderung  der  fortschreitenden  Dissociation  gleich  zu  setzen. 
Ein  über  zahlreiche  Substanzen  erstreckter  und  exact  durchgeführter  Nachweis 
hierfür,  der  andere  Erklärungen  ausschlösse,  fehlt  jedoch  noch.  Aus  diesem 
Grunde  und  wegen  der  nahen  Beziehungen  zu  den  Untersuchungen  über  die 
„Farbe  der  Ionen"  dürfte  es  sich  lohnen,  Gruppen  von  fluorescirenden 
organischen  Salzen  gleichzeitig  photometrisch  und  nach  physicalisch-chemischen 
Methoden  zu  untersuchen. 

e)  Einfluss  der  Fluorescenz  auf  das  LeitvermSgen. 

693.  In  engstem  Zusammenhange  mit  den  im  Abschnitt  d)  besprochenen 
Erscheinungen  steht  die,  freilich  nicht  unbestrittene  Aenderung  des  Leit- 
vermögens von  Lösungen  während  der  Fluorescenz.  Der  erste  Versuch,  eine 
solche  Aenderung  aufzufinden,  scheint  von  BurkeO  herzurühren,  der  einige 
vorläufige  Versuche  anstellte,  die  ohne  positives  Resultat  blieben.  Dann  be- 
schäftigte sich  Cunningham2)  mit  dem  Gegenstand.  Ausser  anderen  Lösungen 
untersuchte  Cunningham  auch  Lösungen  von  Uranylnitrat.  Dieselben  wurden 
in  einem  mit  Quarzfenster  versehenen  Gefäss  mit  dem  Lichte  eines  Bogens 
zwischen  Eisenstäben  belichtet.  Es  fanden  sich  geringe  Aenderungen.  die 
stets  unter  1  Proz.  der  Leitfähigkeit  lagen  und  durch  Temperatureinflüsse 
maskirt  wurden. 

Durchaus  negativ  sind  die  Resultate  von  Regner 3),  der  gleichzeitig  und 
unabhängig  von  Cunningham  die  Frage  angegrilfen  hatt«.   In  einem  Troge 

1)  J.  Burke,  On  the  cliange  of  absorption  produced  by  fluorescence.  Phil.  Trans.  191 
A.  p.  87—105  (1898). 

2)  J.  A.  Gunning^ham,  On  an  attempt  to  detect  the  Ionisation  of  Solutions  by  the 
action  of  light  and  Röntgen  rays.     Proc.  Cambr.  Phil.  Soc.  U.  p.  431—433  (1902). 

3)  Kurt  Regner,  üeber  die  Frage  der  Widers tandsänderung  von  wässrigen  Salz- 
lösungen durch  Bestrahlung.    Physical.  Zs.  4.  p.  862-865  (1903).  —  Diss.  Greifswald  1902. 
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von  10  mm  Höhe,  60  mm  Länge  und  1.6  mm  Tiefe,  der  mit  einer  seitlichen 
Quarzwand  versehen  war,  befanden  sich  horizontale  Platinelectroden  von 
etwa  90  qmm  Fläche.  Es  wurde  der  Widerstand  von  concentrirten  und  ver- 
dünnten Fluorescein- und  Eosin-Lösungen  gemessen,  wenn  sich  eine  Vergleichs - 
zelle  im  Dunklen  befand  und  die  Maasszelle  zwischen  den  Electroden  mit  Hilfe 
eines  Aluminium-Kohlebogens  und  zweier  Quarzlinsen  belichtet  wurde.  Zur 
Vermeidung  von  Temperatureffecten  Hess  Regner  die  fluorescirende  Flüssig- 
keit während  der  Messung  zwischen  den  Electroden  durchströmen.  Bei  keiner 
der  Lösungen  konnte  eine  Aenderung  der  Leitfähigkeit  um  0.1  Proz.  fest- 
gestellt werden. 

Nichols  und  Merritt^)  gehen  von  dem  Gedanken  aus,  dass  ein  etwaiger 
Einfluss   der  Fluorescenz   auf  das  Leitvermögen  eher  den  Character  der  in 
Gasen  durch  Röntgenstrahlen  hervorgebrachten  Leitfähigkeit  besitzen  müsse. 
Sie    verwenden     daher     nicht    wie    die    früheren    Beobachter     wässrige, 
sondern  alcoholische  Lösungen.    Nach  zahlreichen  fehlgeschlagenen  Methoden 
messen  sie   die  Aenderungen   des  Widerstandes  der  alkoholischen  Lösungen, 
indem  sie  ein  Galvanometer  von  grossem  Widerstand,  directen  Strom  und  die 
gewöhnliche  Brückenanordnung  verwenden.    Die  concentrirten  Lösungen  von 
Eosin,  ßhodamin,  Naphtalinroth,  Cyanin  befanden  sich  in  etwa  O.l  mm  dicker 
Schicht   in  einem   Glasgefäss.    Diese  Schicht  wurde    hergestellt,   indem   eine 
Glasplatte  von  innen  gegen  die  Wand  des  Gefässes  gepresst  wurde.  Zwischen 
Wand  und  Platte  befanden   sich   die  aus  Platinfolie  bestehenden  Electroden 
in   etwa   2  mm   Abstand.    Ohne   Rücksicht   auf  die   eintretende  Polarisation 
wurde   zunächst  der  scheinbare  Widerstand   der  Lösung  mit  50   und  mehr 
Proz.  Fehler  gemessen.  Die  Zelle  wurde  zunächst  verdunkelt,  dann  der  Strom 
geschlossen,  regulirt,  und  gewartet,  bis  die  Galvanometernadel  stillstand  (dies 
wurde  selten  und  nur  nach  langem  Warten  erreicht).    Dann  wurde  belichtet, 
der  Ausschlag  gemessen,  gewartet,  bis  die  Nadel  wieder  still  stand  oder  viel- 
mehr einen  stetigen  Gang  zeigte  und  durch  Verdunkeln  der  Effect  umgekehrt. 
Wie  man  sieht,  war  die  Messung  äusserst  prekär.  Dazu  kommen  die  Störungen 
durch   Temperaturänderungen.    Um  diese   zu   vermeiden,   zerlegen  Nichols 
und  Merritt  das  erregende  Licht  prismatisch  und  benutzen  nur  denjenigen 
Theil  des  Spectrums,  der  am  stärksten  fluorescenzerregend  wirkt.    Sie  glauben 
unter  diesen  Umständen  zweifelfreie  Resulsate  zu  erhalten.  Es  zeigt  sich,  dass 
in  allen  Fällen  die  Leitfähigkeit  zunimmt,  und  zwar,  soweit  sich  beurtheilen 
lässt,  in  dem  Augenblick,  wo  die  Belichtung  einsetzt.     Auch  scheint  es,  als 
ob  dieselben  Strahlen,  die  am  stärksten  fluorescenzerregend  wirken,  auch  die 
Leitfähigkeit  am  stärksten  beeinflussen.    Hierzu  passt,  dass  im  Falle  einer 
nicht  fluorescirenden  Lösung  von  Fuchsin  keine  x^enderung  der  Leitfähigkeit 
nachgewiesen  werden  konnte.    Die  folgenden  Zahlen  geben,  wenn  sie  auch 


1)  E.  L.  Nichols  and  E.  Merritt,  Studies  of  Luminescence.  Physic.   ßev.  19.  p.  415 
bis  421  (1904). 
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sicher   sehr  ungenau  sind,   doch   einen  Begriff  von  der  Grösse  der  in  Frage 
kommenden  Aenderungen. 


I. 

IL 

III. 

Eosin 

300000 

Ohm 

1.1     > 

Naphtalinroth 

1000000 

n 

0.05  «/ö 

Fluorescein 

150000 

n 

0.110,0 

Rhodamin 

125000 

n 

0.14  > 

Cyanin 

270000 

« 

0.52  «/o 

Unter  I  steht  der  Name  der  Substanz,  unter  II  der  scheinbare  Widerstand 
der  Lösung,  unter  III  die  Aenderung  in  Proz.  (Zunahme).  Es  bleibt  nun  un- 
entschieden, ob  die  beobachtete  Aenderung  in  einer  Aenderung  des  Wider- 
standes oder  in  einer  Aenderung  der  Polarisation  besteht.  Nichols  und 
M  er  ritt  glauben  jedoch  nachweisen  zu  können,  dass  eine  Widerstands- 
änderung vorliegt.  Sie  ändern  dazu  ihre  Zelle  ab  und  belichten  entweder 
nur  in  der  unmittelbaren  Nähe  der  Electroden  oder  zwischen  denselben.  Sie 
finden  dann  im  zweiten  Falle  einen  bedeutend  grösseren  Effect.  Der  gleiche 
Schluss  wird  aus  einem  mit  Wechselstrom  an  Eosin  angestellten  Versuche 
gezogen. 

694.  Gegen  die  Beweiskraft  der  beschriebenen  Versuche  macht  nun 
Camichel')  Einwendungen.  Er  erklärt  die  Vorsichtsmaassregeln  von  Nichols 
und  Merritt  gegen  einen  Einfluss  der  Temperatur  für  ungenügend  und  misst, 
um  die  Grösse  des  Temperatureinflusses  zu  zeigen,  den  Widerstand  alco- 
holischer  Lösungen  von  Fluorescein  und  Eosin  bei  verschiedenen  Temperaturen, 
und  mit  und  ohne  Belichtung.  Für  alcoholische  Fluoresceinlösung  erhält  er 
z.  B.  die  folgenden  Zahlen: 


I. 

II. 

III. 

16«.3 

7.547 

7.547 

17«.5 

7.446 

7.475 

1SV2 

7.334 

7.340 

190.0 

7.080 

7.197 

19°.8 

7.018 

7.130 

20°.5 

6.994 

7.000 

210.0 

6.924 

6.886 

Unter  I  steht  die  während  des  Versuches  gemessene  Temperatur,  unter  II,  der 
während  der  Belichtung  gemessene  Widerstand,  unter  III  der  ohne  Belichtung 
gemessene  Widerstand.  Da  es  schwer  ist,  die  Temperatur  zu  messen,  welclie 
während  des  Versuches  fortwährend  steigt  und  in  dem  gleichen  Sinne  wirkt, 
wie  der  angenommene  Fluorescenzeffect,  so  schliesst  Camichel  aus  diesen 
und  anderen  Versuchen,  dass  man  keine  Folgerungen  über  die  Aenderung 
der  Leitfähigkeit  aus  derartigen  Messungen  gewinnen  könne.  Camichel  be- 
rücksichtigt nicht,  dass  Nichols  und  Merritt  mit  spectral  zerlegtem  Lichte 
gearbeitet  haben,  allein  man   muss  ihm  doch  wohl  darin  beistimmen,   dass 


1)  C.  Camichel,  Fluorescence.  Journ.  de  Phys.    (4)  4.  p.  873—884  (1905). 
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die  Temperatureinflüsse  die  schwache  Seite  der  schwierigen  Messungen  sind. 
Auch  hier  steht  daher  eine  definitive  Entscheidung  noch  aus. 

f)  Photoelectrlseher  Effect  und  Fluorescenz. 

695.  In  den  Zusammenhang  mit  den  besprochenen  Erscheinungen  passt  am 
Besten,  was  über  eine  Beziehung  zwischen  den  photoelectrischen  Erscheinungen 
und  der  Fluorescenz  der  Körper  bekannt  ist. 

Nachdem  von  Stotelow  und  Ha  11  wachs  die  starke  lichtelectrische 
Empfindlichkeit'  mancher  Farbstofflösungen  nachgewiesen  worden  war,  lag  es 
nahe,  einen  Zusammenhang  zwischen  Farbe,  Ionisation  und  Fluorescenzfählg- 
keit  zu  vermuthen.  Dieser  Gedanke  wurde  anscheinend  zuerst  von  Elster 
undGeitel  ausgesprochen'),  die  mit  seiner  Hülfe  die  lichtelectrische  Empfind- 
lichkeit der  B  almain  sehen  Leuchtfarbe  und  des  Flussspaths  auffanden 
G.  C.  Schmidt 2)  zeigt  jedoch,  dass  jedenfalls  ein  unmittelbarer  Zusammen- 
hang nicht  besteht.  Er  untersucht  eine  Reihe  von  fluorescirenden  Stoffen, 
vergleicht  jedesmal  die  lichtelectrische  Empfindlichkeit,  das  Fluorescenz- 
vermögen  und  die  Leitfähigkeit  und  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dass  diese  drei 
Grössen  in  keinem  leicht  erkennbaren  Zusammenhang  stehen. 

So   fluorescirt  z.  B.  Magdalaroth  stark,   wenn  es  im  Alcohol,  Amylalco- 
hol  und  Aceton  gelöst  wird.   Es  sind  jedoch  nur  die  beiden  zuerst  genannten 
Lösungen  lichtempfindlich,   die  Lösung  in  Aceton  gar  nicht.    Eosin  ist  nicht 
sehr  stark  lichtempfindlich.    Verdünnt  man  wässrige  Lösungen,  so  nimmt  die 
Lichtempfindlichkeit  langsamer  ab   als  die  Concentration.    Dies  würde  also 
zu  der  Annahme  eines  Parallelismus  zwischen  Lichtempfindlichkeit  und  Disso- 
ciation  passen.    Allein   dass    dies  nicht  zutreffen  kann,  geht  aus  Versuchen 
hervor,  bei  welchen  die  Ionisation  durch  Zusatz  von  Säuren,  Basen  oder  Neu- 
tralsalzen beeinflusst  wurde.  So  vernichten  Zusätze  von  Jodkalium,  Jodnatrium, 
Chlornatrium  fast   die  Fluorescenz   des  Eosins,   während  die   lichtelectrische 
Empfindlichkeit  ungeändert  bleibt.    Das  gleiche  gilt  von  Bromkalium,  Brom- 
natrium,  Chlorkalium,  und  zwar  trotzdem  alle  genannten  Zusätze  an  sich  licht- 
electrisch  unempfindlich  sind.     Ebensowenig  wird  die    Lichtempfindlichkeit 
durch  Zusätze   von  Säuren  oder  Basen   beeinflusst,   während   die   Ionisation 
stark  geändert  wurde.    Schmidt  untersucht  noch  eine  Reihe  fester  Körper, 
die  theils  phosphoresciren,  theils  unter  dem  Einfluss   der   Eathodenstrahlen 
leuchten.    Es  zeigt  sich  dabei,  dass  auch  die  festen  Farbstoffe   lichtelectrisch 
empfindlich  sind,  trotzdem  sie  nicht  fluoresciren.   Ferner  ergiebt  sich,  dass  alle 
untersuchten  festen  Körper  bei  höheren  Potentialen  actinoelectrisch  werden, 
gleichgültig,  ob  sie  phosphoresciren   oder  nicht.    Eine  Ausnahme  bilden  nur. 


1)  J.  Elster  und  H.G eitel,  Ueber  die  Entladung  negativ  elektrischer  Körper  durch 
das  Sonnen-  und  Tageslicht.  Wiedero.  Ann.  88.  p.  497—514  (1889). 

2)  G.  C.  Schmidt,   Ueber  die  Beziehung  zwischen  Fluorescenz  und  Actinoelectricität. 
Wiedeni.  Ann.  84.  708—724  (1898). 
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wie  schon  Elster  und  G  e  i  t  e  H)  und  H.  B  e  c  q  u  e  r  e  1'^)  gefunden  hatten,  die  Uran- 
verbindungen —  obwohl  sie  stark  fluoresciren  —  und  die  Thorverbindungen. 
Das  gleiche  gilt  von  den  festen  Lösungen  dieser  Salze.  So  gelangt  Schmidt 
zu  dem  oben  wiedergegebenen  Schlüsse.  Gegen  diesen  sprechen  auch  nicht 
die  Versuche  von  Pochettino»),  der  an  festem  und  in  Benzol  gelösten  An- 
thracen  einen  photoelectrischen  Effect  findet,  während  Anthrachinon,  Naphtol, 
Naphtalin,  Alizarin  und  Fluoren  nur  sehr  schwach  wirksam  sind. 

J.  Stark 4)  will  diese  Folgerung  von  Schmidt  freilich  nicht  aner- 
kennen. Er  geht  aus  von  einer  Theorie  der  Absorption  und  f'luorescenz,  die 
sich  anschliesst  an  die  von  Baly  u.  a.  benutzte  Annahme  von  Bindungs- 
wechseln (man  vergl.  §  630),  und  schliesst,  eine  lichtelectrisch  empfindliche 
Substanz  müsse  Fluorescenz  zeigen.  Mir  scheint  jedoch,  dass  die  Folgerung 
eben  durch  die  Versuche  von  Schmidt  widerlegt  wird,  und  dass  erst  der 
experimentelle  Nachweis  der  Unrichtigkeit  der  letzteren  erbracht  werden 
muss,  ehe  man  die  Theorie  Starks  als  annehmbar  bezeichnen  kann. 
g)  Fluorescenz  und  Katalyse,  senslbillslrende  Wirkungen. 

6%.  Es  ist  schon  wiederholt  erwähnt  worden,  dass  geringe  Zusätze  von 
gewissen  Körpern,  insbesondere  von  Halogensalzen  die  Fluorescenz  in  auffälliger 
Weise  beeinflussen  und  in  den  §  585,  598,  688  ist  über  die  hierhergehörigen  Ver- 
suche von  Stokes,  Pierre,  Buckingham,  G.  C.  Schmidt  u.  a.  berichtet 
worden.  Der  letztgenannte^)  hat  die  Erscheinung  beim  Chininsulfat  genauer 
verfolgt,  indem  er  den  Einfluss  von  KCl^  KBr,  KJ,  NaCl  NaBr,  etc.  auf 
das  Absorptionsspectrum  untersuchte,  das  bei  verschiedenen  Schichtdicken 
photographirt  wurde.  Es  wurden  er.  ü.l  «/o  Lösungen  von  Chininbisulfat 
und  von  Chininsulfat  geprüft,  allein  es  Hess  sich  keine  Aenderung  an  den 
Absorptionsspectren  nachweisen,  wenn  die  genannten  Substanzen  zugefügt 
wurden,  obwohl  die  Fluorescenz  vernichtet  wurde.  Im  Einklang  mit  der  Fol- 
gerung Buckinghams  schliesst  Schmidt  hieraus,  dass  keine  chemische 
Aenderung  eintrete.  Er  stellt  nun  die  Vermuthung  auf,  dass  die  Halogenionen 
möglicherweise  als  Katalysatoren  wirkten,  somit  die  chemische  Reactions- 
fahigkeit  verlangsamten  resp.  aufheben  könnten  und  so  indirekt  die  Fluores- 
cenz beeinflussen.  Dies  bestätigt  sich  in  gewisser  Hinsicht.  Chininsulfat  V«» 
normal  in  1/2  normal  Schwefelsäure  gelöst,  zeigte,  4  Wochen  im  Dunkeln  auf- 
bewahrt, keine  Zersetzung,  wohl  aber,  wenn  es  4  Wochen  dem  Lichte  ausge- 
gesetzt  wurde.  Zusatz  von  Halogenionen  verhindert  diese  Zersetzung,  wenn  er 
stark  genug  ist,  um  die  Fluorescenz  zu  unterdrücken,  wie  die  folgende 
Tabelle  zeigt: 

1)  J.  Elster  und  H.  Geitel,  Zehnter  Jahresber.  Ver.  Naturwiss.  Braunschweifir  1896*. 

2)  H.  Becquerel,  C.  R.  122.  p.  559—562,  p.  790—91  (1896). 

3)  A.  Pochet tino,  Sul  compoatamento  photoelettrico  dell'  Antracene.  Rend.  Acc.  Line. 
(5)  15.  p.  355—363  (1906). 

4)  J.  Stark,  Ueber  Absorption  und  Fluorescenz  im  Bandenspectrum  und  über  ultravio- 
lette Fluorescenz  des  Benzols.    Physic.  Zs.  8.  p.  81—85  (1907). 

5)  ü.  C.  Schmidt,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Fluorescenz.  Wiedem.  Ann.  68.  p.  101 
bis  131  (1896).  —  Ueber  die  Fluorescenz  des  Chinins.    Physic.  Zs.  1.  p.  456—467  (1900). 
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^,  Farbe  nach 

Fluorescenz     ^    „.    , 

4   Wochen 


50  com  Ghininsulfat  intensiv  brann 

„             „           +  0.2  ccm  norm.  Na  Cl  schwächer          gelb 

„             „           +     2    „  „            „  schwach  gelblich 

„             „           +     5    „  „            „  sehr  schwach       weiss 

Dasselbe  bestätigte  sich  mit  alcoholischen  Lösungen.  Eine  quantitativ 
verfolgbare  Eeaction  zu  finden,  gelang  Schmidt  nicht.  Weitere  Angaben 
über  die  Einwirkung  von  HJ,  HCl,  HBr  auf  Fluorescenz  verschiedener 
Körper  findet  man  u.  a.  bei  Hartleyi)  und  Pinnow^). 

697,    Aehnlich  wie  die  Chininsalze  verhalten  sich  andere  fluorescirende 
Körper  gegen  Zusätze  von  Jodkali  etc.  Doch  gibt  es  auch  Fälle,  wo  die  Fluores- 
cenz verstärkt  wird.    Umgekehrt  wirken  die  fluorescirenden  Stoffe  auch  auf 
zugesetztes  Jodkalium  ein,  wie  sie  überhaupt,  wie  es  scheint,  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Lichtes  einer  Eeihe  specifischer  chemischer  Wirkungen  fähig  sind. 
Dieselben  sind  in  den  verschiedensten  Zusammenhängen  untersucht  worden. 
Ich  nenne  zunächst  die  Rolle  der  fluorescirenden  Substanzen  in  den  Thier- 
körpern,    insbesondere   ihre  Function  in  der  Retina  des  Auges,   ferner  die 
sensibilisirende  Wirkung  zahlreicher  fluorescirender  Körper,'  die  man  bei  der 
Herstellung  photographischer  Platten  benutzt.    Weiter  besitzen   die  fluores- 
cirenden Substanzen  specifische  Wirkungen  auf  einzelne  chemische  Processe, 
sie  wirken  im  Lichte  stark  auf  Protozoen,  Bacterien,  Enzyme,  Toxine,  ferner 
auf  die  weissen  Blutkörperchen   sowie  auf  manche  Zellen  des  Tierkörpers, 
besonders  auch  Geschwülste.  Zum  Verständniss  dieser  Erscheinungen  ist  ferner 
der  Bleichungsprocess    heranzuziehen,   dem   viele    fluorescirende    Substanzen 
unterliegen,  endlich  die  zahlreichen  chemischen  und  biologischen   Probleme, 
die  in  der  Mitwirkung    anderer   Substanzen  liegen.     So   haben  sich  ausser 
den  Physikern  die  Pharmazeuten,  Pathologen,  Biologen  und  Mediciner,  letzere 
besonders  im  Zusammenhang  mit  der  Lichttherapie  mit  dem  Gegenstand  be- 
schäftigt und  bereits  eine  umfangreiche  Literatur  geschaffen.    Es  ist  nicht 
möglich,  dieselbe  in  diesem  Handbuche  im  Einzelnen  zu  verfolgen.    Allein  sie 
kann  auch  nicht  ganz  übergangen  Averden.  Denn  wenn  man  zu  einem  wirklichen 
Verständniss   der    Fluorescenzerscheinungen    gelangen    will,   muss   man    die 
speciellen  und  characteristischen  chemischen  Eigenschaften  der  fluorescirenden 
Körper  gewiss  nicht  zuletzt  im  Auge  behalten.  Zu  diesen  gehören  aber  auch 
die  sensibilisirenden  oder,  wie  Tappeiner  sie  nennt,  photodynamischen  Eigen- 
schaften. Sie  scheinen  mir  am  ersten  in  den  Zusammenhang  zu  passen,  indem 
ich  sie  hier  bespreche.   Doch  sei  ausdrücklich  hervorgehoben,  dass  ich  durch- 
aus  nicht  einen  nothwendigen  Zusammenhang  der  erwähnten  Erscheinungen 

1)  W.  N.  Hartley,  Proc.  Chem.  Soc.  1892.  p.  188.  Observations  on  the  origin  of  colour 
and  of  fluorescence.    J.  chem.  soc.  63.  p.  243—256  (1893). 

2)  J.  Pinnow,  Die  photochemische  Zersetzung  der  Jodwasserstoffsänre,  ein  Beitrag 
zur  Kenntniss  der  Sensibilatorenwirkung.  Journ.  pract.  Chem.  (2)  63.  p  239  (1901),  Chem. 
Ber.  34.  p.  2528—2543  (1901). 
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fiir  alle  Fälle  behaupten,  noch  auch  die  Wirkung  für  Katalyse  erklären 
möchte.  Ueber  zahlreiche  Hauptpunkte  gehen  zudem  die  Meinungen  noch 
diametral  auseinander. 

698.  Dass  die  tote  Retina  fluorescirt,  hat  zuerst  Helmholtz  be- 
merkt •).  Die  Beobachtung  ist  dann  später  oft  wiederholt  worden.  Genauer 
haben  von  Bezold'^)  und  Engelhardt  die  Fluorescenz  der  lebenden  Retina 
untersucht.  Unter  Ausschliessung  von  Fehlerquellen  zeigen  sie,  dass  die  Retina 
und  die  tieferen  Theile  des  Augenhintergrundes  graubraun  fluoresciren.  Bei 
Belichtung  mit  blauem,  violettem  und  ultraviolettem  Licht  sieht  man  die  Ge- 
fasse  in  ihrer  natürlichen  Blutfarbe  infolge  der  Fluorescenz  des  Hinter- 
grundes. Die  Fluorescenz  beginnt  an  derselben  Stelle  des  Spectrums  für  die 
lebende  wie  für  die  tote  Retina.  Hieran  anknüpfend  sind  dann  Theorieen 
aufgestellt  worden,  nach  welchen  die  Fluorescenz  des  Augenhintergrundes  von 
Einfluss  auf  die  Empfindlichkeit  des  Auges,  insbesondere  für  die  kürzeren 
Wellen  sein  soll  3). 

699,  Die  sensibilisirende  Wirkung  fluorescirender  Körper  für  photo- 
graphische Platten  hat  E.  VogeH)  untersucht.  In  der  That  gehören  sehr 
viele  sensibilisirende  Stoflfe  der  Klasse  der  fluorescirenden  Substanzen  an, 
allein  Fluorescenzvermögen  und  Sensibilisirungsvermögen  gehen  nicht  parallel, 
im  Gegentheil,  die  sensibilisirende  Kraft  der  EosinfarbstoflFe  wächst  mit  der 
Abnahme  der  Fluorescenz. 

Hiemach  wäre  also  zu  schliessen,  dass  sensibilisirende  Kraft  und  Fluores- 
cenzvermögen nicht  unmittelbar  mit  einander  verknüpft  sind. 

Stark  ist  jedoch  entgegengesetzter  Meinung  s).  Er  geht  von  der  Theorie 
aus,  dass  die  Sensibilisirung  unmittelbar  durch  das  Fluorescenzlicht  der  den 
Silbermolecülen  angehefteten  FarbstoflFmolecüle  herbeigeführt  werde.  Wenn 
man  also  z.  B.  für  Roth  sensibilisire,  so  werde  das  rothe  Licht  durch  Fluores- 
cenz in  wirksames  blaues  Licht  verwandelt,  das  dann  seinerseits  die  Zer- 
setzung der  Silbersalze  herbeiführe.  Diese  Annahme  ist  nun  aber  oflFenbar 
nicht  mit  der  Beobachtung  verträglich,  dass  im  Allgemeinen  das  Fluorescenz- 
licht grössere  Wellenlänge  besitzt  als  das  erregende  Licht.  Stark  hilft  sich, 
indem  er  ad  hoc  annimmt,  dass  nicht  nur  die  wirklich  nachweisbaren,  sondern 
auch  noch  andere,  sogenannte  latente  Fluorescenzstrahlen  ausgesendet  würden, 

1)  H.  Helmholtz,  Ueber  die  Empfindlichkeit  der  menschlichen  Netzhaut  fttr  die 
brechbarsten  Strahlen  des  Sonnenlichtes.  Pogg.  Ann.  94.  p.  205—211  (1855).  —  Ges.  Abh. 
Bd.  IL  p.  71—77  ;  vergl.  auch   Handb.  der  physiol.  Optik,  1.  Aufl.  p.  266-267. 

2)  von  Bezoldu.  G.  Engelhardt,  On  the  fluorescence  of  the  living  retina.  Phil. 
Mag.  (5)  4.  p.  397—400  (1877).  —  Ber.  Bair.  Akad.  math.  phys.  Cl.  1877  p.  226-233. 

3)  Für  Weiteres  sei  auf  die  physiologischen  Handbikher  verwiesen;  femer  auf  E.  Bri- 
den, Snr  quelques  ph^nom^nes  de  fluorescence  d'origine  m^canique  et  d'origine  chimique. 
Thfese.  60  pp.  Lyon,  libr.  Starck  1903,  wo  man  weitere  Literatur  findet.  Man  vergl.  auch 
p.  208  über  Sehpurpur. 

4)  E.  Vogel,  Optisches  Verhalten  organischer  Farbstoffe.  Wiedem.  Ann.  48.  p.  449— 
472  (1891). 

5)  J.  Stark,  Latente  Fluorescenz  und  optische  Sensibilisation.  Physic.  Zs.  8.  p.  24S 
—250  (1907). 
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die  nur  deshalb  nicht  zu  sehen  seien,  weil  sie  sogleich  in  den  benachbarten 
Molecülen  wieder  absorbirt  würden.    Die  Stokessche  Regel  sei  also  nur  ein 
secundäres  Phänomen.   Am  Stärksten  sei  das  latente  Fluorescenzlicht,  das  dem 
Maximum  der  Absorption  entspreche.    Ein  Farbstoff,  der  z.  B.  für  Roth  sensi- 
bilisire,  müsse  also  erstens  im  Roth  absorbiren,  zweitens  aber  auch  im  Blau 
und  Violett,   wo  die  latente  Fluorescenz   auftreten    müsse.    Er  sucht  diese 
Folgerung  auch  durch  einen  Versuch  zu  stützen;  er  wählt  zur  Probe  alco- 
holische  Lösungen  von  Erythrosin  und  Cyanin,  weil  diese  im  Blau  und  Violett 
schwach  absorbiren,   und  findet,  dass  sie  ein  schwaches  Fluorescenzspektrum 
im  Blau  und  Violett  zeigen,  wenn  er  sie  mit  dem  Lichte  einer  Quarzlampe 
mit  Quecksilber  anregt.  Mir  scheinen  nun  weder  die  Theorie  noch  die  aus  den 
Versuchen  gezogenen  Folgerungen  annehmbar.  Was  zunächst  die  letzteren  be- 
trifft, so  hätte  die  Anregung,  um  beweisend  zu  sein,  nicht  mit  Quecksilberlicht,  son- 
dern mit  spectral  isolirtem  rothem  Lichte  geschehen  müssen,  da  bekanntlich  die 
beiden  Farbstoffe  als  Sensibilatoren  für  Orange  und  Roth  benutzt  werden.  Führt 
man  die  Versuche   aber  mit   rothem   Lichte   aus,   so    ergeben   sie,   wie  ich 
finde,  ein   negatives   Resultat.     Weiter   ist   bei   der   Theorie  nicht  berück- 
sichtigt, dass  die  Sensibilisirung  durchweg  nicht  für  den  Theil  des  Spectrums 
am  Stärksten  ist,  für  welchen  die  Absorption  am  Stärksten  ist,  für  welche 
also    auch    nach    der    Theorie    von    Stark    die    latente    Fluorescenz    am 
Stärksten   sein  sollte,   sondern  für   etwas   längere    Wellen.    Auch  geht  aus 
dem  Verlauf  der  Intensitätscurven  der  Fluorescenzpectren  hervor,  dass  die- 
selben keineswegs  sich  noch  durch  die  Absorptionsstreifen  fortsetzen,  sondern 
bereits  ausserhalb  der  Absorptionsbezirke  abfallen.  Es  fehlt  also  jeder  Grund, 
unterhalb  gewisser  Grenzen  noch  Fluorescenzlicht  anzunehmen.    (Man  vergl. 
weiter  unten).    Diese  Einwürfe  liessen  sich  noch  mannigfach  vermehren.    Mir 
scheint  es  daher,  dass  das  Einzige,  was  von  den  Starkschen  Ausführungen 
annehmbar  sein  könnte,    der  Einwurf  ist,   dass    möglicherweise  die  im  Sicht- 
baren nicht  fluorescirenden  Stoffe  bei  Anregung  mit  langen  Wellen  im  Ultra- 
violett Fluorescenz  zeigen  könnten.    Es  ist  bisher  jedoch  ein  solcher  Nach- 
weis  niemals   erbracht  worden,   im  Gegentheil  sprechen  die  vorliegenden  Be- 
obachtungen gegen  eine  solche  Möglichkeit  i). 

700.  Die  Ueberlegung,  dass  man  möglicherweise  Organismen  durch 
Färbung  in  ähnlicher  Weise  für  die  sichtbaren  Strahlen  empfindlich  machen 
könne,  wie  sie  es  für  ultraviolette  Strahlen  sind,  dass  man  sie  also  gewisser- 
maassen  sensibilisiren  könne,  gab  den  Anstoss  zu  einer  Reihe,  von  Versuchen 
über  fluorescirende  Stoffe  und  zur  Auffindung  von  specifischen  Wirkungen 
solcher.     Ich   lasse   zunächst  eine  Liste   der   einschlägigen   Literatur  folgen. 

G.  Busck,  Die  photobiologischen  Sensibilatoren  tind  ihre  Ei  Weissverbindungen.  Biochem. 
Zs.  1.  p.  425  (1906):  Ueber  die  Pathogenese  des  Buchweizenexanthems.  Mittheil,  aus  Finsens 
rued.  Lichtinstitut  Heft  9,  1904.  —  G.  Busck  und  H.  von  Tappeiner,  Ueber  Lichtbehand- 
img:  blutparasitärer  Krankheiten.    D.  Arch.  f.  klin.  Med.  87.  p.  98  (1906).  —  Z.  Dalmady, 

1)  Man  vergleiche  auch  die  übrige  Literatur  über  Sensibilisirung  und  Fluorescenz. 
Kayser,  Spectroscopio.  IV.  64 
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üeber  die  Bedeutung  fluorescirender  Stoffe  in  der  Medicin.  (Ungarisch)  Budapest!  Orv.  üjs.  2. 
p.  533—536  (1904).*  —  R.  Dax,  Ueber  den  Verlauf  der  photodynamischen  Erscheinungen  bei 
alcalischer,  neutraler  und  saurer  Reaction.  D.  Arch.  f.  klin.  Med.  87.  p.  365  (1906).  — 
G.  Dreyer,  Sensibilisirung  von  Mikroorganismen  und  tierischen  Geweben.  Mittheil,  aus 
Finsens  med.  Lichtinstitut  Heft  7.  p.  132  (1904);  Lichtbehandlung  nach  Sensibilisirung. 
Dermatolog.  Zs.  1903,  Heft  10.  —  Edlefsen,  Experimentelle  Beiträge  zum  Studium  der 
oxydirenden  Wirkung  fluorescirender  Stoffe.  Weitere  Untersuchungen  über  die  Wirkung  des 
Sonnenlichtes  auf  fluorescirende  Substanzen.  Mtinch.  med.  Wochenschr.  51.  Nr.  36  (1904) ;  — 
Essinger,  Ueber  die  Wirkung  photodynamischer  (fluorescirender)  Stoffe  auf  Fadenpilze. 
Diss.  München  (1905).  —  H.  Fleischmann,  Die  bei  der  Präcipitation  beteiligten  Substanzen 
in  ihrem  Verhalten  gegenüber  photodynamischen  Stoffen.  Münch.  med.  Wochenschr.  52.  Nr.  15 
1905. —  Flexner  and  Noguchi,  The  effect  of  eosin  upon  tetauus-toxine  and  upon  tetanus 
in  rata  and  pigs.  Joum.  of.  exp.  Med. '8.  Jan.  1906.*  —  E.  Hertel,  Ueber  Beeinflussung 
des  Organismus  durch  Licht,  speciell  durch  die  chemisch  wirksamen  Strahlen.  Zs. 
f.  allgemeine  Physich  4.  (1904);  Ueber  physiol.  Wirkung  von  Strahlen  verschiedener 
Wellenlänge.  Zs.  f.  allgem.  Physiol.  5.  p.  557  (1905).  —  R.  Jacobsohn,  Ueber  die 
Wirkung  fluorescirender  Stoffe  auf  Flimmerepithel.  Zs.  f.  Biolog.  41.  p.  444  (1901).  — 
A.  Jesionek  u.  H.  von  Tappeiner,  Zur  Behandlung  der  Hautcarzinome  mit  fluores- 
cirenden  Stoffen.  D.  Arch.  f.  klin.  Med.  82.  p.  223—227  (1905).  —  A.  Jodlbauer,  Ueber 
die  Wirkung  photodynamischer  (fluorescirender)  Substanzen  auf  Paramäcien  und  Enzyme  bei 
Röntgen-  und  Radiumbestrahlung.  D.  Arch.  f.  klin.  Med.  80.  p.  488(1904).  —  A.  Jodlbauer 
u.  H.  V.  Tapp  ein  er,  Die  Beteiligung  des  Sauerstoffs  bei  der  Wirkung  fluorescirender 
Stoffe.  D.  Arch.  f.  klin.  Med.  82.  p.  520—540  (1905);  Die  photodynamische  Wirkung  von 
Quecksilberoxalat  (Ed  er  sehe  Lösung)  in  Gegenwart  von  fluorescirenden  Verbindungen.  Ber. 
ehem.  Ges.  88.  p.  2602—2609  (1905);  Ueber  die  Wirkung  des  ultravioletten  Lichtes  auf  En- 
zyme (Invertin).  D.  Arch.  klin.  f.  Med.  87.  p.  373  (1906);  Wirkung  der  fluorescirenden  Stoffe 
auf  Spalt-  und  Fadenpilze.  D.  Arch.  f.  klin.  Med.  84.  p.  529—540  (1905);  üeber  die  Wirk- 
ung des  Lichtes  auf  Enzyme  in  Sauerstoff-  und  Wasserstoffatmosphäre,  verglichen  mit  der 
Wirkung  photodynamischen  Stoffe.  D.  Arch.  f.  klin.  Med.  85.  p.  386—394  (1905);  Weitere 
Untersuchungen,  ob  eine  Dunkelwirkung  der  fluorescirenden  Stoffe  statt  hat.  D.  Arch.  f. 
klin.  Med.  85.  p.  395—398  (1905);  Ueber  die  Wirkung  fluorescirender  Stoffe  auf  Toxine.  D. 
Arch.  f.  klin.  Med.  85.  p.  399—415  (1906).  —  A.  Jodlbauer  u.  G.  Busck,  Ueber  die 
Wirkung  von  Fluorescein  und  Fluoresceinderivaten  im  Lichte  und  im  Dunkeln.  Arch.  intern, 
de  pharmacodynamie.  15.  p.  263—278  (1905).  —  A.  Jodlbauer,  Ueber  die  Wirkung  des 
Lichtes  auf  Fermente.  Nach  gemeinsamen  Versuchen  mit  H.  von  Tappeiner,  Sitzber.  der 
Ges.  f.  Morphol.  und  Physiol.  in  München  1906,  p.  51—64;  Ueber  die  Bedeutung  der  Sauer- 
stoffs«! Wesenheit  bei  der  photochemischen  Reaction  im  £  der  sehen  Gemisch  und  in  Eisenoxyd- 
lösungen. Zs.  physic.  Chem.  59.  p.  513—531  (1907).  —  A.  Jodlbauer  und  H.  von  Tap- 
peiner, üeber  die  Bedeutung  des  Sauerstoffs  bei  der  photodynamischen  Wirkung  fluoresci- 
render Stoffe.  Münch.  med.  Wochenschr.  51.  Nr.  26  (1904);  Ueber  die  Abhängigkeit  der 
Wirkung  fluorescirender  Stoffe  von  ihrer  Concentration.  D.  Arch.  f.  klin.  Med.  86.  p.  466 — 
478  (1906).  —  J.  Karamitsas,  Ueber  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  Peroxydase  und  die 
Sensibilisirung  durch  fluorescirende  Stoffe.  Diss.  München.  37  pp.  1907.  —  R.  Kolster,  Studien 
Über  die  Einwirkung  gewisser  Lichtstrahlen  auf  sensibilisirtes  Gewebe.  Mitth.  aus  Finsens 
med.  Lichtinstitut  1906,  Heft  10.*  —  Ledoux-Lebard,  Action  de  la  lumi^re  sur  la  toxi- 
cite  de  l'^osine  et  de  quelques  autres  substances  pour  les  param^cies.  Ann.  de  l'institut  Pas- 
teur  16.  p.  587—594  (1902).  —  Lichtwitz,  Ueber  die  Wirkung  fluorescirender  Stoffe  auf 
normale  und  hämolytische  Sera.  Münch.  med.  Wochenschr.  51.  Nr.  36  (1904).  —  L.  Locher, 
Ueber  die  Wirkung  einiger  photodynamischer  Substanzen  auf  Hefe  etc.  Diss.  München  1906. 
—  H.  Noguchi,  The  photodynamic  action  of  eosine  and  erythrosine  upon  snake  venom.  Joum. 
of  experm.  Med.  8.  March  1906.*  —  F.  Osthelder,  Einige  Beobachtungen  über  die  photo- 
dynamische Wirkung  auf  Zellen.  Diss.  München  1907.  —  H.  Pfeiffer,  Ueber  die  Wirkung 
des  Lichtes  auf  Eosin-  Blntgemische.  Wien.  klin.  Wochenschr.  Nr.  3  u.  Nr.  9  1905.  — 
J.  Pinnow,  Die  photodynamische  Zersetzung  der  Jodwasserstoffsäure,  ein  Beitrag  zur  Kennt- 
niss  der  Sensibilatorenwirkung.    Jonrn.   pract.    Chem.   (2)  63.    p.   239—259    (1901).   —    Ber. 
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ehem.  Ges.  34.  p.  2528—2543  (1901).  —  W.  Quiring,  Weitere  Untersuchungen  über  die 
Wirkung  fluorescirender  Stoffe  auf  Labferment.  Diss.  München  1905.  —  0.  Raab,  lieber 
die  Wirkung  fluorescirender  Stoffe  auf  Infusorien.  Zs.  f.  Biolog.  89.  p.  537—550  (1900)  —  ib. 
44.  (1902).  —  F.  Rehm,  üeber  die  Einwirkung  fluorescirender  Stoffe  auf  das  eiweissspaltende 
Ferment  Papain  (Papayotin).  Diss.  München  1903.  20  pp.  Kastner  und  Kall  weg.  — 
H.  Riegner,  Ueber  die  Wirkung  photodynamischer  Substanzen  auf  Labferment.  Diss. 
München  J904.  —  SacharoffundSach^,  Ueber  die  hämolytische  Wirkung  der  photody- 
namischen Stoffe.  Münoh.  med.  Wochenschr.  52.  p.  297  (1903)  -  H.  Salve ndi,  Ueber  die 
Wirkung  der  photodynamischen  Substanzen  auf  weisse  Blutkörperchen.  D.  Arch.  klin.  Med. 
87.  p.  356  (1906).  —  S.  Schmidt-Nielsen,  Die  Enzyme,  namentlich  das  Chymosin,  Chymosigen 
und  Antichymosin,  in  ihrem  Verhalten  zu  conzentrirtem  electrischen  Lichte.  Hofmeisters  Beitr. 
z.  ehem.  Physiolog.  5.  p.  355—877  (1904).  —  E.  Seckel,  Ueber  die  Abspaltung  von  Jod 
aus  Jodkaliumgelatine  im  Lichte.  Diss.  München  26  pp.  1906.  —  W.  Straub,  Ueber  chemische 
Vorgänge  bei  der  Einwirkung  von  Licht  auf  fluorescirende  Substanzen  und  die  Bedeutung 
dieser  Vorgänge  für  die  Giftwirkung.  Münch.  med.  Wochenschr.  51.  Nr.  25  (1904);  Ueber 
den  Chemismus  der  Wirkung  belichteter  Eosinlösung  auf  oxydable  Substanzen.  Arch.  f.  exp. 
Path.  u.  Pharm.  5L  p.  383—390  (1904).  —  E.  Stark,  Ueber  die  Einwirkung  fluorescirender 
Stoffe  auf  Diastase.  Diss.  München  1903, 23 pp.  C.  Wolf. — H.  von  Tappeiner,  Ueber  die  Wirkung 
fluorescirender  Stoffe  auf  Infusorien.  Münch.  med.  Wochenschr.  47.  No.  1  (1900).  —  H.  vonTap- 
peiner  und  A.  Jesionek,  Therapeutische  Versuche  mit  fluorescirenden  Stoffen.  Münch.  med. 
Wochenschr.  50.  Nr.  47  p.  2042  (1903).  —  H.  von  Tap  peiner,  Ueber  die  Wirkung  fluorescirender 
Substanzen  auf  Fermente  und  Toxine.  Ber.  Chem.  Ges.  36.  p.  3035— 3038  (1903);  Zur  Kennt- 
niss  der  licht  wirkenden  (fluorescirenden  Stoffe).  D.  med.  Wochenschr.  30.  p.  579—580  (1904). 
—  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  üeber  die  Wirkung  der  photodynamischen 
(fluorescirenden)  Stoffe  auf  Protozoen  und  Enzyme.  D.  Arch.  f.  klin.  Med.  80  p.  427—487 
(1904).  —  H.  von  Tappeiner,  Ueber  das  photodynamische  und  optische  Verhalten  der 
Anthrachinone.  D.  Arch.  f.  klin.  Med.  82.  p  217-222  (1905);  Ueber  die  Beziehungen  der 
photodynamischen  Wirkungen  der  Stoffe  der  Fluorescein reihe  zu  ihrer  Fluorescenzhelligkeit 
und  ihrer  Lichtempfindlichkeit.  D.  Arch.  f.  klin.  Med.  86.  p.  478  (1906).  —  H.  von  Tappeiner 
und  A.  Jodlbauer,  Die  sensibilisircnde  Wirkung  fluorescirender  Substanzen.  Gesammelte 
Untersuchungen.  VIII  und  210pp.  8«  Leipzig.  F.  Vogel  1907.  —  0  Tillmetz,  Ueber  die 
Einwirkung  fluorescirender  Stoffe  auf  den  Invertirungsprozess.  Diss.  München  1903, 21  pp  C  Wolf. 

Die  Hauptthatsachen,  die  in  den  genannten  Untersuchungen  gefunden 
wurden,  sind  nun  die  folgenden. 

O.Raab  ist  der  erste,  der  bei  einer  auf  Veranlassung  von  Tappeiner  in 
dessen  Laboratorium  ausgeführten  Untersuchung  gefunden  hat,  dass  gewisse  Infu- 
sorien im  zerstreutenTageslicht  bei  Gegenwart  von  verdünnten  Lösungen  fluores- 
cirender Substanzen  getötet  werden,  während  die  gleichen  Substanzen  im  Dunkeln 
gänzlich  wirkungslos  sind.*)  Diese  Beobachtungen  sind  dann  von  Tappeiner, 
Jodlbauer  und  einer  Anzahl  ihrer  Schüler  weiter  verfolgt  und  über  ganze 
Klassen  von  fluorescirenden  Substanzen  ausgedehnt  worden.  Hierbei  zeigte  sich, 
dass  auch  Enzyme,  ferner  eine  Anzahl  Toxine  (Kicin,  Crotin,  Diphtherie-  und 
Tetanustoxin)  bei  Gegenwart  von  fluorescirenden  Substanzen  in  ihrer  Wirkung 
gehemmt  werden.  In  weniger  hohem  Maasse  werden  Spaltpilze,  Fadenpilze  und 
rothe  Blutkörperchen  beeinflusst;  auch  sollen  die  Zellen  gewisser  thierischer  Ge- 
webe sowie  diejenigen  bösartiger  Neubildungen  (Carcinome)  durch  die  Wirkung 
fluorescirender  Körper  (photodynamische  Wirkung)  beeinflusst  werden.  Ferner 
haben  Straub  '^),  Pinnow^)  und  gleichzeitig  Tappeiner  und  Jodlbauer 

1)  0.  Raab,  Zs.  für  Biologie  89.  p.  533  (1900). 

1)  W.  Straub,  Münch.  med.  Wochenschr.  1904  No.  25,  siehe  das  Verzeichniss. 

2)  J.  Pinnow,  Ber.  chem.  Ges.  84.  p.  2528  (1901). 
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nachgewiesen,  dass  auch  eine  Einwirkung  der  meisten  fluorescirenden  Stoffe 
in  wässriger  Losung  auf  gewisse  einfache  chemische  Vorgänge  besteht.  So 
findet  in  Gegenwart  von  fluorescirenden  Körpern  eine  Oxydation  statt,  zu- 
mal von  Jodiden,  die  im  Dunkeln  ausbleibt  und  ohne  die  Einwirkung  der  fluores= 
cirenden  Körper  gering  ist.  Ein  Gemenge  von  Ammoniumoxalat-Quecksilber- 
chlorid  wird  unter  Calomelbildung  beeinflusst  u.  a.  m.  In  vielen,  jedoch 
nicht  in  allen  derartigen  Fällen  ist  die  Wirkung  an  die  Gegenwart  von  Sauer- 
stoff gebunden,  stets  dagegen  bei  Enzymen  und  Organismen. 

Es  sind  immer  diejenigen  Strahlen  wirksam,  die  von  dem  benutzten 
fluorescirenden  Körper  absorbirt  werden.  Jedoch  handelt  es  sich  nicht  um 
eine  gewöhnliche  Sensibilisirung  in  dem  Sinn,  als  ob  die  benutzten  Farbstoffe 
nur  die  Absorption  vermittelten,  es  sind  vielmehr  nur  die  fluorescirenden  Körper 
wirksam.  Von  den  photographischen  Sensibilisatoren  sind  in  gleicher  Weise 
nur  diejenigen  activ,  die  in  wässriger  Lösung  fluoresciren;  nicht  fluorescirende 
sind  unwirksam.  Umgekehrt  erweisen  sich  stark  photodynamisch  wirksame 
Körper  als  photographisch  unwirksam. 

Sehr  starke  „photodjmamische*'  Wirkung  zeigten:  die  Gruppe  des  Acri- 
dins,  des  Phenoxazins  und  des  Thiazins,  ferner  das  Phenylchinaldin. 

Starke  Wirkung:  die  Gruppe  des  Fluoresceins  und  Xanthons,  des 
Änthracens,  ferner  das  Harmalin. 

Massig  starke  Wirkung:  die  Derivate  des  Phenazins,  die  Chinolinfarb- 
stoffe,  das  Hydrastinin. 

Schwache  Wirkung:  die  Naphtalinderivate  und  die  Chininsalze. 

Keine  Wirkung:  das  Aesculin,  Fluorindinsulfosäure. 

Diese  Angaben  beziehen  sich  auf  die  Wirkung  auf  Protozoen.  In  Bezug 
auf  andere  Organismen  und  chemische  Prozesse  verhalten  sich  die  genannten 
Körper  zum  Theil  anders. 

Vergleicht  man  die  „photodynamische"  Wirksamkeit  in  jeder  der  obigen 
Reihen,  so  zeigt  sich  das  überraschende  Resultat,  dass  sie  in  jeder  Gruppe  um 
so  stärker  wird,  je  geringer  die  Helligkeit  des  Fluorescenzlichtes  ist,  aber 
völlig  verschwindet,  sobald  die  Stärke  des  (sichtbaren)  Fluorescenzlichtes 
unter  eine  gewisse  Grenze  gesunken  ist.  Hieraus  und  aus  directen  Ver- 
suchen mit  Fluorescenzlicht  schliessen  Tappeiner  und  Jodlbauer,  dass 
es  nicht  das  Fluorescenzlicht  an  sich  sei,  das  die  „photodynamische"  Wirkung 
ausübe,  sondern  dass  eine  secundäre  Wirkung  vorliege.  Diese  steigt  bei  ein- 
zelnen Körpern  beständig  mit  der  Concentration,  bei  anderen  (Methylenblau. 
Fluoresceine)  geht  sie  durch  ein  Maximum. 

Eine  Erklärung  für  die  angegebenen  Erscheinungen  ist  bisher  noch 
nicht  gefunden.   Ledoux-Lebard  i)  hat  die  Entstehung  giftiger  Bleichungs- 


1)  A.  Ledoux-Lebard,  Action  de  la  lumiere  sur  la  toxicit^  de  l'^osine.  [Ann.  de  l'Jnst. 
Pasteur  10.  p.  387  (1902). 
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producte,  Straub  die  intermediäre  Bildung  von  Peroxyd  heranziehen  wollen 
Allein  Tappeiner  und  Jodlbauer  glauben  beide  Erklärungs weisen  wider- 
legen zu  können.  Sie  berufen  sich  auf  die  Arbeit  von  Gros  0  und 
glauben,  dass  ähnlich  wie  bei  Gros  eine  katalytische  Wirkung  der  fluores- 
cirenden  Körper  vorliege.  Man  hätte  also  vorläufig  zu  denken,  dass,  ähnlich 
wie  es  weiterhin  bei  Besprechung  der  Theorie  der  Fluorescenz  erörtert 
werden  wird,  der  fluorescirende  Körper  im  Licht  in  zwei  Modificationen  vor- 
kommt. Die  eine  bewirkt  die  Absorption,  durch  die  zweite  oder  durch  den 
Uebergang  der  zweiten  in  die  erste  wird  das  Fluorescenzlicht  hervorgerufen. 
Die  zweite  Modification  ist  katalytisch  wirksam.  —  Endlich  ist  auch  schon 
die  Meinung  ausgesprochen  worden,  dass  möglicherweise  die  fluorescirenden 
Körper  im  Lichte  radioactiv  würden.  Die  lonisirung  fluorescirender  Lösungen 
im  Lichte  könnte  als  Stütze  einer  solchen  Ansicht  herangezogen  werden. 
Allein  es  fehlt  allen  solchen  Theorien  vorläufig  noch  an  festem  Boden. 

Für  weitere  Einzelheiten  muss  auf  die  oben  angegebene  Literatur  ver- 
wiesen werden.  Man  vergleiche  auch  die  Darstellung  der  Theorien  der 
Fluorescenz. 

h)  Elnfluss  des  LSsnngsmittels. 
701.    Bereits  den  ersten  Beobachtern  ist  der  Einfluss  aufgefallen,  den 
das  Lösungsmittel  sowohl  auf  die  Intensität  wie  auf  die  Farbe  der  Fluores- 
cenz besitzt.  Einzelne  Substanzen,  die  fest  gar  nicht  fluoresciren,  thun  dies  in 
bestimmten  Lösungsmitteln,   während   andere  Lösungsmittel    unwirksam  sind. 
Ich  erwähne  die  älteren  Angaben  nur  ganz  kurz.   Stokes^)  fand,  dass  zahl- 
reiche von  ihm  untersuchte  Farbstoffe  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  ver- 
schieden fluorescirten,  dabei  änderte  sich  häufig  auch  das  Absorptionsspectrum. 
Diese  Wa^hrnehmungen  wurden  dann  fast  von  allen  Beobachtern  wiederholt, 
besonders  ausführlich  von  Pierre^);  es  gelang  jedoch  nicht,  eine  Regel  aus- 
findig zu  machen.  Hagenbach ^)  weist  auf  die  Wichtigkeit  einer  genaueren 
Untersuchung  dieses  Punctes  hin  und  stellt  die  Beobachtungen  zusammen,  die 
er  bei  der  Untersuchung  von  36  Substanzen  gemacht  hat.   Er  findet,  dass  bei 
einigen  Körpern  das  Lösungsmittel  ohne  Einfluss  auf  die  Fluorescenz  ist,  so 
z.  B.  bei  Lösungen  von  salpetersaurem  Chrysanilin  in  Aether  und  in  Schwefel- 
säure,   bei  ätherischer   und   alcoholischer  Lösung  des  Orseillefarbstoffes,   bei 
vvässriger  und  alcoholischer  Lösung  von  Aesculin  und  Fraxin  u.  a.  m. 

In  anderen  Fällen  zeigt  sich  ein  Einfluss  des  Lösungsmittels  in  einer 
Verschiebung  der  Absorptionsmaxima  oder  auch  in  einer  Verschiebung  der 
Maxima  der  Fluorescenz.  Für  die  erstere  vergl.  man  die  Darstellung  in 
Bd.  III  §  54—89  p.  80  u.  f.  dieses  Handbuches.  Beispiele  für  die  zweite  Er- 


1)  0.  Gros,    Über    die    Lichtempfindlichkeit    des    Fliioresceins,    seiner  substituierten 
Derivate  sowie  der  Lenkobasen  derselben.   Zs.   physic.  Chem.  37.  p.  157 — 192  (1901). 

2)  Vergl.  §  586.    p.  860. 

3)  Vergl.  §  598.    p.  877. 

4)  E.  Hagenbach,  Versuche  über  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  146.  p.  533  u. f.  (1872).— 
^''ernere  Versuche  über  Fluorescenz.    Pogg.  Ann.  .Tubelband  p.  303—314  (1874) 
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scheinung  sind  Auszüge  von  Kienruss  in  Schwefelkohlenstoff,  Terpentinöl, 
Alcohol  und  Aether.  Alle  vier  zeigen  5  Maxima,  jedoch  liegen  die  Maxima 
beim  Schwefelkohlenstoff  am  weitesten  nach  dem  rothen  Ende  des  Spectrums. 
Hagenbach  kommt  bei  dem  Vergleich  der  Beobachtungen  an  Lösungen  von 
Kienruss  und  von  Purpurin  und  Phtalsäure  in  verschiedenen  Lösungsmitteln 
ferner  zu  dem  Schlüsse,  dass  nicht  in  allen  Fällen,  wo  man  eine  Verschiebung  der 
Absorptionstreifen  beobachtet,  auch  eine  Verschiebung  der  Fluorescenzmaxima 
eintrete.  Eine  bestimmte  Regel  ergiebt  sich  auch  hier  noch  nicht. 

Es  liegt  offenbar  eine  vollständige  Analogie  mit  den  Beobachtungen  an 
Absorptionsspectren  vor,  und  man  hat  zu  unterscheiden  zwischen  einem  von 
chemischen  Nebenwirkungen  unabhängigen  und  einem  im  Wesentlichen 
chemischen  Einfluss. 

^  Die  gleichen  Beobachtungen  über  Verschiebung  von  Fluorescenzmaxima 
in  verschiedenen  Lösungen  macht  gleichzeitig  mit  Hag enbach  auch  Morton  *), 
und  zwar  an  Lösungen  der  von  ihm  Thaliin  (Thalien)  und  Petrollucin  (PetroUucen) 
genannten,  aus  Petroleum  hergestellten  Körper,  ferner  für  Chrysen  und  eine  Reihe 
weiterer  Substanzen.  Chrysen  zeigt  z.  B.  fünf  Banden,  die  immer  mehr  nach  Roth  sich 
verschieben,  wenn  man  von  dem  festen  Körper  zu  Lösungen  in  Chloroform, 
Benzol,  Terpentin  und  Aether  übergeht.  Man  findet  bei  Morton  auch  Zahlen- 
angaben über  die  Grösse  dieser  Verschiebung,  die  jedoch  sehr  ungenau  sind. 

Eine  Reihe  w^eiterer  Angaben  über  den  Einfluss  des  Lösungsmittels 
findet  man  bei  LommeT-*)  und  bei  Lubarsch»).  Letzterer  findet  z.  B.  im 
Gegensatze  zu  Lommel,  dass  das  Spectrum  von  wässriger  Eosinlösung  von 
dem  Fluorescenzspectrum  der  alcoholischen  Lösung  verschieden  ist.  Das 
Maximum  liegt  im  Wasser  weiter  nach  dem  Violett  als  im  Alcohol.  Aehn- 
lieh  verhalten  sich  Lösungen  von  Purpurin  und  Auszüge  von  Kienruss. 

702.  Mittlerweile  hatte  Kundt*)  die  nach  ihm  bekannte  Regel  für 
die  Verschiebungen  der  Absorptionsstreifen  in  verschiedenen  Lösungsmitteln 
aufgestellt.  Es  lag  bei  dem  engen  Zusammenhange  zwischen  Fluorescenz  und 
Absorption  nahe,  auch  die  Fluorescenz  von  dem  gleichen  Gesichtspuncte  aus 
zu  untersuchen.    Dies  thut  St  eng  er*). 


1)  H.  Morton,  Fluorescent  relations  of  anthracene  and  chrysogene.  Chem.  News  26. 
p.  199—201  (1872).  —  üeber  die  Fluorescenz  einiger  fester  Kohlenwasserstoflfverbindungen  in 
Steinkohlentheer  und  Petroleumrtickständen.  Pogg.  Ann.  48.  p.  292—297  (1878).  —Phil  Mag. 
(4).  44.  p.  345-349  (1872).  —  Fluorescent  relations  of  chrysene  and  pyrcne.  Chem.  News.  81. 
p.  35—36,  45—46  (1875).  —  H.  Morton  and  H.  C.  Bolton,  Investigation  of  fluorescent 
and  absorption  spectra  of  the  uranium  salts.  Chem.  News.  28.  p.  47—50,  113—116,  164—167, 
233-234,  244—246,  257-259,  268-270  (1878). 

2)  E.  Lommel,  Ueber  Fluorescenz.  Wiedem.  Ann.  8.  p.  113—125  (1878).  —  üeber 
Fluorescenz.    Pogg.  Ann.  159.  p.  514—536  (1876). 

3)  0.  Lubarsch,  Ueber  Fluorescenz.    Wiedem.  Ann.  6.  p.  248—267  (1879). 

4)  A.  Kundt,  Ueber  einige  Beziehungen  zwischen  Dispersion  und  Absorption  des 
Lichtes.    Pogg.  Ann.  Jubelband  p.  615—624  (1871). 

5)  F.  Stenger,  Zur  Kenntniss  der  Fluorescenzerscheinungen.  Wiedem.  Ann.  88. 
p.  201—230  (1886). 
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Er  untersucht  Magdalaroth,   Eosin  und  Fluorescein,   stellt  von  diesen 
Normallösungen  her  und  zwar  von  Eosin   und  Magdalaroth  in  Alcohol,  von 
Fluorescein  in  ammoniakalischem   Wasser   und  fügt    von  diesen  Ausgangs- 
lösungen jedesmal  gleiche  Mengen  zu  den  verschiedenen  Lösungsmitteln.    Als 
solche  benutzt  er  Aethylalcohol,   Propylalcohol,  Amylalcohol,  Isobutylalcohol, 
Methylalcohol,  Aceton,  Benzol,  Toluol,  Aether,  Chloroform,  Wasser,  Schwefel- 
kohlenstoff, soweit  dies  für  die  drei  Substanzen  möglich  war.  Es  ergiebt  sich  für 
Fluorescein  in  Propylalcohol,  Aethylalcohol ,  Methylalkohol  und  Wasser  die 
Gültigkeit  der  K  u  n  d  t  sehen  Regel  für  die  Fluorescenz.    Für  Eosin  gilt  die  Regel 
gleichfalls  bei  Anwendung  von  Amylalcohol,  Isobutylalcohol,   Aethylalcohol, 
Propylalcohol  und  Wasser.    Aether  macht  jedoch  als  Lösungsmittel  eine  Aus- 
nahme.   Auch  bei  Magdalaroth  stimmt  die  Regel  für  alle  genannten  Lösungs- 
mittel, ausgenommen  das  Wasser,  in  welchem  sich  Magdalaroth  abnorm  ver- 
hält  und   Chloroform,    das   wieder  wie   Aether  eine   Ausnahme   macht.    In 
kaltem  Wasser  löst  sich  das  Magdalaroth  nur  wenig.    Erwärmt  man  aber,  so 
lösen  sich   erhebliche  Mengen,   die  auch   nicht   wieder  ausfallen,  wenn  man 
wieder  abkühlt.    Die  kalte  und  die  warme  Lösung  zeigen  sich  jedoch  ver- 
schieden.   Die  warme  nähert  sich  den  alcoholischen  Lösungen  und  fluorescirt 
stark,  wie  sie  auch  stark  absorbirt.   Bei  der  kalten  findet  das  Gegentheil  statt. 
Eine  besondere  Stellung  nehmen  auch  die  Lösungen  in  Benzol  und  iSchwefel- 
kohlenstoff  ein.    Bei   beiden   erfährt   nämlich   das  Absorptionsspectrum  eine 
vollständige  Veränderung,  indem  die  einfachen  Absorptionsstreifen  in  mehrere 
aufgelöst  werden;  dem  entspricht  eine  starke  Verschiebung  des  Fluorescenz- 
maximums,  die  mit  einer  Intensitätsabnahme  verbunden  ist. 

Die  früheren  Beobachtungen  hält  Stenger  für  nicht  beweisend,  da  sie 
durchweg  mit  zusammengesetzten  und  chemisch  nicht  genau  deflnirten  Sub- 
stanzen, wie  Lakmus,  Orseille  etc.  angestellt  seien,  deren  Componenten  in 
den  verschiedenen  Lösungsmitteln  verschieden  löslich  seien.  Auf  diese  Weise 
sei  der  Vergleich  stets  bei  verschiedenen  Concentrationen  vorgenommen 
worden. 

E.  WiedemannO  betont  gegenüber  Stenger  die  chemische  Seite  des 
Lösungsvorganges.  Er  ist  der  Meinung,  dass Hydratbildungen  etc.  die  „Dämpfung" 
der  im  Lösungsmittel  fluorescirenden  Molecüle  in  complicirter  Weise  beein- 
flussen und  die  Aenderungen  des  Fluorescenzlichtes  herbeiführen. 

Stenger 2)  hält  dies  jedoch  nicht  für  richtig.  Er  stützt  sich  dabei  auf 
Versuche  mit  Gemischen  von  verschiedenen  Lösungsmitteln.  Mit  Toluol, 
Schwefelkohlenstoff,  Alcohol,  Benzol,  Xylol,  Terpentinöl  wird  die  Stärke  der 
Absorption  und  Fluorescenz  um  so  grösser,  je  grösser  der  Procentgehalt 
Alcohol  ist,  in  dem  man  Naphtalinroth  löst.   Da  nun  der  Farbstoff  sich  gut  in 


1)  E.  Wiedemann,  Zur  Mechanik  des  Leuchtens.  Wiedem.  Ann.  37.  p.  177—248  (1889). 
—  Ueber  Fluorescenz  und  Phosphorescenz  Erl.  Bor.  1887. 

2}  F.  Stenger,  Ueber  Gesetzmässigkeiten  im  Absorptionsspectrum.  Wiedem.  Ann.  88. 
p.   577—586  (1888). 
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Alcohol,  schlecht  in  den  anderen  Lösungsmitteln  löst,  so  glaubt  St  eng  er, 
dass  die  „Disgregation"  in  Alcohol  und  den  anderen  Lösungsmitteln  ver- 
schieden sei,  da  man  nicht  gleiche  Verbindungen  in  chemisch  so  verschiedenen 
Medien  annehmen  dürfe.  Eine  Stütze  hierfür  erblickt  er  auch  in  den  von 
Goppelsröder  zu  seiner  „Capillaranalyse"  benutzten  Erscheinungen») 

703.  Knoblauch  2)  hat  die  Beobachtungen  Stengers  aufzahlreichere 
Substanzen  ausgedehnt.  Er  bestimmt  jedoch  nicht  wie  Stenger  die  Lage  des 
Fluorescenzmaximums,  sondern  er  schätzt  die  Farbe  der  verschiedenen  Lösungen 
und  die  Helligkeit.  Bei  Magdalaroth  und  bei  Eosin  wird  diese  Helligkeits- 
messung photometrisch  vorgenommen.  Für  jede  Substanz  werden  die  benutzten 
Lösungsmittel  dann  nach  der  Helligkeit  des  in  ihnen  auftretenden  Fluorescenz- 
lichtes  geordnet.  Ich  gebe  hier  die  Tabelle  der  von  Knoblauch  geschätzten 
Fluorescenzhelligkeiten  in  den  verschiedenen  Lösungsmitteln.  Diese  sind  nach 
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abnehmenden  Dielectrizitätsconstanten  geordnet.  Die  Zahlen  bedeuten  relative 
Helligkeiten  bei  gleicher  Concentration  und  Erregung  mit  der  gleichen  Quelle. 
Die  schwächste  Helligkeit  ist  1. 

Aus  dieser  Tabelle  kann  man  nun  zunächst  gar  keinen  Schluss  ziehen, 
ausser  der  alten  von  Pierre  aufgestellten  banalen  Regel,  „dass  das  Lösungs- 
mittel die  Fluorescenz  beeinflusse''.  Indess  darf  man  auch  gar  nicht  er- 
warten, eine  derartige  Regel  zu  finden,  da  die  Zahlen  schon  deshalb  nicht 
vergleichbar  sind,  weil  auf   die  Farbänderung  des  Fluorescenzlichtes  keine 


1)  F.  Goppelsröder,  Capillar- Analyse.  Sep.  Abddr.  aus:  Mittheilungen  der  Section 
für  chemisches  Gewerbe  des  k.  k.  technologischen  Gewerbe-Museums  W^ien.  o.  Jahr,  Selbst- 
verlag. (1889).  64  pp.  —  Mitth.  2.  p.  86—114  (1888).  --  Mitth.  3.  p.  14—  49  (1889).  — 
Beilagen  dazu:  80  pp.  8®  Mülhausen,  bei  W^enz  und  Peters  1889.  Daselbst  die  weitere 
Literatur. 

2)  0.  Knoblauch,  Ueber  die  Fluorescenz  von  Lösungen.  Wiedem.  Ann.  64.  p.  193— 
220  (1895). 
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Eücksicht  genommen  ist.  Man  sieht  auch,  dass  die  Anordnung  der  Lösungs- 
mittel nach  der  Grösse  der  Dielectricitätsconstante  ohne  Einfluss  ist,  da 
man  die  Verticalcolumnen  beliebig  vertauschen  kann.  Ein  gleichmässiger 
Gang  der  Helligkeitszahlen  ist  auf  diesem  Wege  nicht  zu  erreichen. 

Knoblauch  sucht  die  scheinbare  Eegellosigkeit  des  Verhaltens  der 
verschiedenen  Lösungsmittel  nun  auch  theoretisch  zu  begi'ünden.  Er  unter- 
scheidet verschiedene  mögliche  Einflüsse  des  Lösungsmittels. 

1.  Das  Lösungsmittel  kann  mit  der  gelösten  Substanz  eine  chemische 
Verbindung  eingehen.  Derartige  Aenderungen  lassen  keine  Berechnung  zu,  sie 
müssen  im  allgemeinen  Falle  unberücksichtigt  bleiben. 

2.  Das  Lösungsmittel  bedingt  für  die  gleiche  Substanz  die  Association 
des  gelösten  Körpers,  die  ihrerseits  wieder  die  Intensität  der  Fluorescenz  be- 
dingt. Diese  letztere  hängt  also  von  der  Dielectricitätsconstante  des  Lösungs- 
mittels ab. 

3.  In  der  gleichen  Weise  wie  die  Schwingungsdauer  eines  kugelförmigen 
Kesonators  hängt  auch  die  Schwingungsdauer  der  absorbirenden  und  fluores- 
cirenden  Molecel  von  der  Dielectricitätsconstante  des  umgebenden  Mediums 
ab.  Es  folgt  daraus  die  Kundtsche  Regel  für  Absorption  ebenso  wie  für 
Fluorescenz »). 

4.  Soll  der  Betrag  des  absorbirten  Lichtes,  welcher  in  Fluorescenzlicht 
umgewandelt  wird,  vom  Lösungsmittel  abhängen. 

5.  Soll  die  Intensität  des  FJuorescenzlichtes  umgekehrt  proportional  sein 
dem  Quadrate  des  Brechungsexponenten  des  Lösungsmittels. 

6.  Soll  die  Dämpfung  der  schwingenden  Molecüle  von  der  Natur  des 
Lösungsmittels  abhängen. 

Die  Combination  aller  sechs  Punkte,  die  von  Fall  zu  Fall  variiren  und 
sich  nicht  vorher  bestimmen  lassen,  dient  nun  zur  Erklärung  der  schein- 
baren Eegellosigkeit.  Man  wird  den  1.  Punkt  natürlich  zugeben,  2.  bliebe, 
wie,  im  Abschnitt  d  ausgeführt  worden  ist,  erst  noch  zu  beweisen,  3.  ist  sicher 
nicht  allgemein  zutretfend,  4.  ist  gleichfalls  hypothetisch,  5.  trifft  nur  unter 
speciellen  Voraussetzungen  zu  und  6.  endlich  ist  auch  durchaus  Hypothese. 

Es  ist  jedoch  ziemlich  nebensächlich  für  den  jetzigen  Zweck,  welchen 
Werth  man  den  Ueberlegungen  1  bis  6  beimessen  will,  da  das  Eesultat  ein 
durchaus  negatives  ist.  Die  Verhältnisse  liegen  also  ebenso  wie  bei  der 
Kun  dt  sehen  Regel  für  die  Absorptionsstreifen.  Es  liegt  offenbar  eine  Gesetz- 
mässigkeit vor,  allein  dieselbe  wird  in  den  meisten  Fällen  durch  andere  Ein- 
flüsse überdeckt. 


1)  Vergl.  dieses  Handbuch,  ßd.  HL  p.  85,  §61.  Zu  den  dort  gegebenen  Versuchen  sind 
in  neuester  Zeit  noch  weitere  hinzugekommen,  in  denen  die  optische  Resonanz  fein  vertheilter 
3Ietiille  in  ihrer  Abhängigkeit  vom  Brechuugsexponent  des  umgebenden  Mediums  untersucht 
wird.  Eine  Uebersicht  findet  man  z.  B.  in  R.  Wood,  Physical  Optics,  New  York,  1905, 
Macmillan.  p,  487. 
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Eine  Bestätignng  der  E  an  dt  sehen  Regel  finden  anch  Kehrmann  und 
Flürschein*;.  die  zahlreiche  Substanzen  in  Wasser.  Alcohol  Aceton.  Aether 
BenzcAy  Kssigester  lösen.  Die  Farbe  wandert  mit  der  Zunahme  des  molecularen 
Brechun^vermögens  nach  dem  blauen  Ende  des  Spectrums. 

704,  Im  Zusammenhange  mit  chemischen  Untersuchungen  sind  femer 
zahllose  Beobachtungen  über  den  Einfluss  des  Lösungsmittels  gemacht  worden. 
Auch  hier  hat  sich  jedoch  keine  durchgreifende  Gesetzmässigkeit  ergeben,  viel- 
mehr zeigt  sich  die  Complication  der  Erscheinung  besonders  deutlich.  Ich  führe 
de.shalb  nur  einige  Beispiele  an,  wo  entweder  der  Einfluss  des  Lösungsmittels 
ein  besonders  auffälliger,  oder  die  Erscheinung  eingehender  untersucht  w^or- 
den  ist. 

So  haben  Kehrmann  und  Messinger 2)  bei  Cntersuchungen  über  das 
Aminophenylphentriazon  starke  Aenderungen  der  Fiuorescenzfarbe  nach  dem 
Lösungsmittel  beobachtet. 

Kauffmann  und  Beisswenger^)  finden,  dass  S-Aminophtalimid  in 
Wasser  und  Alcohol  grün,  in  Benzol  oder  Ligroin  dagegen  violett  fluorescirt. 
Sie  finden  femer,  dass  die  verschiedensten  Körper  ähnliche  Farbwechsel  auf- 
weisen, die  sie  „Fluorescenz Wechsel"  nennen.  Das  einzig  gemeinsame  aller 
Körper  ist  der  Benzolring  und  die  Aminogruppe  *).  Alle  untersuchten  Körper 
zeigen  sowohl  eine  Aenderung  im  Absorptionsspectrum  wie  im  Fluorescenz- 
spectrum,  die  jedoch  nicht  der  Kun  dt  sehen  Regel  folgt.  Das  Moleculargewicht 
ist  femer  in  den  associirenden  Lösungsmitteln  das  gleiche;  eine  Tautomerie 
glauben  die  Verf.  ausschliessen  zu  können.  So  kommen  sie  zu  der  Folgerung, 
dass  Zustandsänderungen  am  Benzolring  den  „Fluorescenz Wechsel"  verur- 
sachen. 

Eingehender  wird  das  Dimetliylnaphteurhodin  untersucht,  dessen  Lösung 
in  Alcohol  rothorange,  in  Ligroin  grün  fluorescirt.  Es  wird  mit  einer  Queck- 
silberlampe beleuchtet  und  der  Körper,  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  ge- 
löst, gleichzeitig  in  zahlreichen  Gefässen  geprüft.  Die  Gefasse  werden  nach 
Spectralfarben  geordnet.  Die  folgende  Tabelle  giebt  das  Resultat.  In  der 
zweiten  Colunine  steht  die  Dielectrizitätsconstante  des  Lösungsmittels  nach 
Drude. 

Andere  Amine  geben  theils  dieselbe,  theils  eine  ähnliche  Farbenfolge.  Man 
sieht,  dass  mit  steigender  Dielectrizitätsconstante  im  Allgemeinen  die  Farbe 
nach   dem  rotlien  Ende  des  Spectrums  rückt,   allein  die  Regel   gilt  nur  im 

1)  F.  Kehrmann  et  Flürschein,  Relation  entre  la  longneur  d'onde  de  la  lumiere 
fluorescente  d'nn  colorant  et  le  pouvoir  r6fringent  moleculaire  des  dissolvents.  Arch.  sc.  phj-s. 
(4)  10.  p.  84—86  (1900).    Ueber  Fluorescenz.    Ber.  ehem.  Ges.  37.  8581—3583  (1904). 

2)  F.  Kehrmann  nnd  Messinger,  Chem.  Ber.  25.  p.  900  (1872). 

3)  IL  Kauffmann  und  A.  Beisswenger,  lieber  das  3-Aminophtalimid.  Ber.  ehem. 
Ges.  86.  p.  2404—2497  (1903). 

4)  H.  Kauffmann  und  A.  Beisswenger,  Ueber  Fluorescenz.  Ber.  chem.  Ges.  37, 
p.  2612—2617  (1904).  —  Lösungsmittel  und  Fluorescenz.  Zs.  physic.  Chem,  50.  p.  350-354 
<1904). 
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Lösungsmittel 


Dimethylnaphteurhodin 
Dielectrizi-    1 


Ligroin 

Aether 

Benzol 

Benzoesänreäthylester  . 
Oxalsäurediäthylester    . 

Pyridin 

Aceton 

Lävulinsäureäthylester . 


Benzylcyanid 
Aethylalcohol 
Methylalcohol 


tätsconstante 

1.86 
4.S6 
2.26 
6.04 
4.95 
8.08 

12.4 

20.7 

15.0 
21.7 
32.5 


Fluorescenzfarbe 

grün 
flgrünstichig"  gelb 


gelb 
>  orangegelb 


orange 
rotborange. 


Grossen  und  Ganzen.  K  auf  f  mann  und  Beissw  enger  prüfen  verschiedene 
Erklärungsmöglichkeiten.  Die  Annahme  einer  Association  verwerfen  sie  auf 
Grund  von  Moleculargewichtsbestimmungen  in  verschiedenen  Mitteln.  Dass 
es  die  verschiedene  Dissociation  in  den  einzelnen  Mitteln  nicht  allein  sei,  die 
den  Wechsel  bedinge,  schliessen  sie  aus  dem  unvollkommenen  Parallelismus 
zwischen  dem  Gang  der  Dielectrizitätsconstante  und  der  Farbe.  Sie  glauben 
daher,  dass  zwar  die  verschiedene  Dissociation  eine  grosse  Rolle  spiele,  dass 
jedoch  die  Natur  des  fiuorescirenden  Stoffes  von  ebenso  grossem  Einfluss  sei 
wie  die  Dielectrizitätsconstante. 

Gegen  die  von  Kau  ff  mann  und  Beisswenger  ausgesprochene  An- 
sicht, dass  der  Fluorescenzwechsel  auf  Aenderungen  am  Benzolring  beruhe, 
hat  Kehr  m  an  ni)  Einwendungen  erhoben.  Er  untersucht  zwei-  und  dreikernige 
Benzolderivatc  und  sucht  zu  zeigen,  dass  der  Platzwechsel  orthochinoider  Bin- 
dungen den  Fluorescenzwechsel  bedinge,  dass  also  doch  eine  Art  von  Tauto- 
merie  vorliege.  Dies  erkennen  K auf f mann  und  Beisswenger'-^)  jedoch 
nicht  an. 

705.  Ausser  den  genannten  findet  man  noch  äusserst  zahlreiche  Angaben 
über  Aenderung  der  Fluorescenz  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  in  der 
chemischen  Litteratur.  Ich  nenne  noch  Formänek^j,  der  auch  einige  Regeln 
giebt,  die  jedoch  nicht  allgemein  gelten.  So  giebt  er  an,  dass  Aethyl-  und 
Amylalcohol  im  Allgemeinen  die  Fluorescenz  verstärken,  Wasser  sie  schwäche. 
Anilin  als  Lösungsmittel  soll  stets  die  Fluorescenz  total  aufheben. 

Ueberblickt  man  die  genannten  Untersuchungen  über  den  Einfluss  des 
Lösungsmittels,  so  ist   zunächst  zu  constatiren,  dass  bisher  keine  genaueren 


1)  F.  Kehrmann,  Ueber  Fluorescenz.    Ber.  ehem.  Ges.  87.  p.  3581—3583  (1904). 

2)  H.  Kauffmann  und  Beisswenger,  Zu  Kehrmanns  Deutung  des  Fluorescenz- 
wechsels.    Ber.  ehem.  Ges.  88.  p.  793—704  (1905). 

3)  J.  Formanek,  Ueber  die  Fluorescenz  der  Farbstoffe.  Zeitschr.  f.  Farbenindustrie 
5-  p.  142—169  (1906).  —  Die  qualitative  Spectralanalyse,  2.  Aufl.  Berlin  1905  bei  Mucken- 
herger  p.  219  -223. 
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Beobachtungen  vorliegen.  Bei  solchen  mussten  stets  Helligkeitsmessungen  mit 
Messungen  der  Aenderung  derspectralen  Licht vertheilung  parallel  gehen.  Keiner 
der  Beobachter  hat  aber  beide  Seiten  der  Erscheinung  genauer  untersucht, 
geschweige  gemessen.  So  fehlt  es  einstweilen  noch  an  Material  zur  Auf- 
stellung von  Begeln.  Es  scheint,  dass  in  allen  Fällen  chemü^che  Einflüsse 
überwiegen.  Daneben  kommt  die  Kund t sehe  Regel  vielleicht  in  irgend  einer 
Weise  ins  Spiel.  Endlich  ist  die  Möglichkeit  im  Auge  zu  behalten,  dass  die 
gleichen  Erscheinungen  auftreten,  über  welche  in  Abschnitt  II  §  651,  p.  944 
bei  Gelegenheit  der  Linienfluorescenz  berichtet  worden  ist.  Weiter  dürfte  die 
Regel  Hagenbachs,  dass  Aenderungen  im  Absorptionsspectrum  auftreten 
können  ohne  gleichzeitige  Aenderungen  im  Fluorescenssßectrum  und  um- 
gekehrt keine  Geltung  haben.  Doch  müssen  erst  genauere  Versuche  über 
diese  Frage  entscheiden.  Endlich  ist  nichts  darüber  bekannt,  ob  nicht  in 
Fällen  angeblichen  Verschwindens  der  Fluorescenz  lediglich  die  Fluorescenz 
aus  dem  Bereich  des  sichtbaren  Spectrums  hinaus  rückt,  jedoch  nicht  zer- 
stört wird. 

1)  Einflass  des  Aggregatzastandes. 

706.  In  naher  Verwandschaft  zum  Eiufluss  des  Lösungsmittels  steht 
der  Einfluss  des  Aggregatzustandes  und  der  Temperatur  auf  die  fluorescirenden 
Körper.  Wir  wollen  zunächst  den  ersten  besprechen.  Dabei  entsteht  jedoch 
eine  gewisse  Schwierigkeit  dadurch,  dass  man,  wie  in  §  572  ausgeführt,  eine 
scharfe  Grenze  zwischen  Fluorescenz  und  Phosphorescenz  nicht  ziehen  kann. 
In  den  meisten  Fällen  fluoresciren  die  Körper  in  ungelöstem  oder  gasförmigem 
Zustande  überhaupt  nicht,  sie  zeigen  vielmehr  im  festen  Zustande  messbares 
Nachleuchten  d.  h.  Phosphorescenz.  üeber  die  Fluorescenz  der  Gase,  die  sich 
im  Allgemeinen  in  ihrem  Character  gänzlich  von  der  Fluorescenz  der  Flüssig- 
keiten unterscheidet,  ist  bereits  berichtet  worden.  Es  kommt  hinzu, 
dass  in  den  seltensten  Fällen  die  Beobachter  zwischen  Fluorescenz 
und  Phosphorescenz  der  festen  Körper  einen  Unterschied  machen,  etwa 
indem  sie  mit  dem  Phosphoroscop  entscheiden,  ob  es  sich  um  ein 
Leuchten  messbarer  oder  nicht  messbarer  Dauer  handelt.  Wenn  gesagt 
wird,  dass  die  Körper  fluoresciren,  so  heisst  das  im  Allgemeinen  einfach,  dass 
man  sie  während  der  Belichtung  beobachtet  hat. 

Fast  sämmtliche  Beobachter  aus  der  älteren  Zeit  bringen  Angaben  über 
die  Fluorescenz  resp.  Phosphorescenz  der  gelösten  und  ungelösten  Stofl*e.  Ich 
nenne  nur  Stokes')  und  Becquerel'^),  die  zahlreiche  Farbstofi'e,  Chinin, 
Anthracen,  Uransalze,  Platinsalze  und  Mineralien  untersucht  haben.  BecquereP) 

1)  Vergl.  §  586. 

2)  E.  Becquerel,  La  lumiere,  ses  causes  et  ses  effets.  2.  Bd.  Paris  1S67.  —  Vergl. 
§  5<)5  p.  874  Anm. 

3)E.  Becquerel,  Memoire  siir  Taualyse  de  la  lumi^re  ^mi.se  par  les  composes 
d'uraniiim.  Ann.  chim.  phys.  (4.)  27.  p.  539—579  (1872).  —  Möm.  de  l'InstitiU  40.  (2) 
pp.  40,  1876  —  Recherches  sur  les  divers  effets  lumineux  qui  resnltent  de  l'action  de  ia 
Inmiere  sur  les  corps.    Ann.  chim.  phys.  (3)  55.  p.  1 — 119  (1859). 
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insbesondere  hat  dabei  festgestellt,  dass  es  Körper  giebt,  die  sowohl  in  festem 
wie  in  gelöstem  Zustande  fluoresciren,  z.  B.  Uranverbindungen.  Er  hat  ferner 
gefunden,  dass  häufig  die  Fluorescenzfarbe  in  beiden  Aggregatzuständen  ver- 
schieden ist  und  weiter,  dass  es  sowohl  Fälle  giebt,  bei  welchen  sich  eine  Dauer 
des  Nachleuchtens  mit  dem  Phosphoroscop  an  den  festen  Körpern  nachweisen 
Hess,  wie  auch  solche,  bei  welchen  dies  nicht  der  Fall  war.  Z.  B.  hörte 
Urannitrat  auf  zu  fluoresciren,  als  es  geschmolzen  wurde,  die  Platindoppel- 
salze zeigten  zwar  im  Phosphoroscope  Licht,  allein  dasselbe  war  von  anderer 
Farbe  als  das  Fluorescenzlicht.  Farbstoffe  und  fluorescirende  Körper  fluores- 
cirten  in  festem  Zustande  gar  nicht  oder  nur  schwach,  z.  B.  Chinin,  das  fest 
nur  schwach,  geschmolzen  stark  leuchtete.  Eine  Fluorescenz  von  Gasen  konnte 
Becquerel  nicht  nachweisen. 

Diese  Beobachtungen  hat  dann  Hagenbach  ')  wiederholt  und  ausgedehnt. 
Er  schliesst,  dass  es  alle  möglichen  Fälle  gebe,  und  dass  man  aus  dem  fluores- 
ciren eines  Körpers  im  festen  oder  flüssigen  Zustande   noch  nicht  auf  sein 
Fluorescenzvermögen   in  einem  anderen  Aggregatzustande   schliessen    könne. 
Z.  B.   fluorescire    das    feste  Bariumplatincyanür,  dagegen  das  gelöste  nicht; 
das  Urannitrat  fluorescire  fest  stark,  gelöst  nur  schwach ;  Photen,  ilalzzucker, 
der  Curcumafarbstoff  und  das  Brasilin  fluoresciren  in  beiden  Aggregatzuständen 
stark.    In   festem  Zustande   fluoresciren   nur   wenig:   Aesculin,  Chinin  u.   a. 
während  sie  gelöst  stark  fluoresciren.    Nur  in  gelöstem  Zustande  fluorescirt 
endlich   das  Naphtalinroth.    Somit  giebt  es  alle  Uebergänge  von  dem  einen 
Grenzfall  zum  anderen.  Hagenbach  prüft  dabei  die  betreffenden  Körper  im 
Phosphoroscop  und  bezeichnet  als  Fluorescenz   nur  solches  Leuchten,   dessen 
Dauer  er  in  seinem  Phosphoroscop  nicht  mehr  nachweisen  kann.   Die  Zeitgrenze 
ist  dabei  etwa  1/1300  Sek. 

707,    Die  eingehendsten  Untersuchungen  über  den  Einfluss  des  Aggregat- 
zustandes rühren  von  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt  her.    E.  Wiede- 
raann'^)    giebt    den    schönen    Versuch,    durch    Zusatz    von    Gelatine    und 
Eintrocknen  fluorescirende  Lösungen   in   feste   phosphorescirende  Körper  zu 
verwandeln.    Eosin,  Fluorescein,  Magdalaroth    Safi'ranin,  Aescorcin,  Harmalin, 
Aesculin,  Chininsulfat,  Acridinchlorat  lösen  sich  in  gelatinirtem  Wasser.    Sie 
fluoresciren  dann  meist  stärker  als  in  rein  wässriger  Lösung.    Lässt  man  die 
gelatinösen   Lösungen   eintrocknen,    so   leuchten   sie  nach,    besonders   lange 
Acridinchlorat  und  Chininsulfat.    In  manchen  Fällen  wird  das  Nachleuchten 
durch  die  Eigenphosphorescenz  der  Gelatine  überstrahlt,  die  länger  anhält. 
Auch  ist  die  Sorte  der  Gelatine  nicht  gleichgültig.    Gewöhnlicher  Leim  gibt 
längeres  Nachleuchten  als  reine  Gelatine. 


1)  E.  Hageubach,  Fluorescenz,  Pogg.  Ann.  146.  p.  65—89,  p.  232—257,  p.  375— 
405,  p.  508—538  (1872).  —  Untersuchung  über  die  optischen  Eigenschaften  des  Blattgrüns. 
Pogg.  Ann.  141.  p.  245—275  (1869).  —  Fernere  Versuche  über  Fluorescenz.  Pogg.  Ann. 
Jubelband  p.  303—314  (1874). 

2)  E.  Wiedemann,  üeber  Fluorescenz.  I.  Abh.  Wiedem.  Ann.  34.  p.  446—463 
(18S8).  —  Sitzber.  Phys.  med.  Soc.  Erlangen  lb87. 
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Gelatine  mit  kleinen  Mengen  Glycerin,  die  noch  vollkommen  plastisch 
ist,  zeigt  nach  Zusatz  von  fluorescirenden  Körpern  Nachleuchten.  Endlich 
kann  man  die  gleiche  Erscheinung  auch  mit  einem  sehr  schnell  laufenden 
Phosphoroscop  nachweisen,  wenn  man  gewöhnlichen  wässrigen  Leim  mit 
fluorescirenden  Körpern  versetzt.  Ebenso  wie  Gelatine  verhalten  sich  andere 
CoUoide,  wie  Eiweiss  (mit  Eosin)  und  Agar-Agar. 

E.  Wiedemann^)  selbst,  Schmidt^)  undStenger^)  haben  dann  diese 
Versuche  fortgesetzt.  Es  zeigt  sich,  dass  die  fluorescirenden  Körper  in  einen 
Zustand  mehr  oder  weniger  fester  Lösung  übergeführt  werden  können,  und  dass 
das  Luminescenzvermögen  erhalten  bleibt,  die  Fluorescenz  aber  continuirlich 
in  Phosphorescenz  übergeht. 

Es  ist  nun  Wie  dem  an  n  und  Schmidt  auch  gelungen,  dieselbe  Eigen- 
schaft für  zahlreiche,  besonders  organische  Körper  nachzuweisen,  die  fest  oder 
in  flüssigen  Lösungen  kein  merkbares  Fluorescenz-  respective  Phosphorescenz- 
vermögen  besitzen.  Ueber  diese  Untersuchungen  ist  bereits  in  §  429  p.  663 
berichtet  worden.  Es  scheint  zunächst,  dass  durch  sie  die  Fluorescenz 
auch  hinsichtlich  des  Verhaltens  der  festen  Lösungen  continuirlich  in  Phos- 
phorescenz übergeführt  werde.  Die  infolge  ihrer  chemischen  Constitution 
fluorescenzfahigen  organischen  Verbindungen  würden  sich  demnach  ebenso 
verhalten  wie  die  Metalle  bei  Lösung  in  Oxyden.  Es  bleibt  meines  Erachtens 
indess  immer  noch  ein  gewisses  Bedenken,  ob  es  sich  nicht  doch  um  einen 
anderen  Vorgang  handelt,  d.  h.  ob  diese  „festen  Lösungen''  in  colloidalen 
Substanzen  dasselbe  sind,  wie  die  gelatinösen  Lösungen  anderer  fluorescirender 
Körper  und  ob  nicht  die  Entstehung  der  Fluorescenz  oder  die  Zunahme  der 
Fluorescenzhelligkeit  gegenüber  den  gewöhnlichen  fl  üssigen  Lösungen  nur  auf  einem 
Wandern  der  Fluorescenzstreifen  aus  dem  Ultraviolett  in  den  sichtbaren  Theil 
des  Spectrums  beruht. 

708.  Die  Entdeckung  Lommels,  dass  Joddampf  fluorescirt^),  wurde 
für  Wiedemann  und  Schmidt^)  der  Anlass  zu  einer  Reihe  von  neuen  Be- 


1)  E.  Wiedemann,  Beitrag  zur  Kenn tniss  der  Luminescenzerscheiniingen.  Eders  Jahr- 
buch 6.  p.  206—209  (1892).  —  E.  V^iedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Ueber  Luminescenz 
von  festen  Köipern  und  festen  Lösungen.  Wiedem.  Ann.  56.  p.  201—254  (1895).  — 
E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Ueber  Luminescenz  von  reinen  organischen  Körpern 
und  festen  Lösungen.  Zs.  physic.  Chem.  18.  p.  529—552  (1895i.  —  E.  Wiedemann  und 
G.  C.  Schmidt,  Ueber  Lichtemissiou  organischer  Substanzen  im  gasförmigen,  flüssigen  und 
festen  Zustand.  Wiedem.  Ann.  58.  p.  18 — 26  (1895).  —  E.  Wiedemann,  Ueber  Lumines- 
cenz. Festschrift  der  Universität  Erlangen.    Erlangen  1901  bei  A.  Deichert  28  pp. 

2)  G.  C.  Schmidt,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Fluorescenz.  W^iedem.  Ann.  58.  p.  103 
—131  (1896). 

3)  F.  Stenger,  Ueber  Gesetzmässigkeiten  im  Absorptionsspectrum.  Wiedem. 
Ann.  33.  p.  577—586  (1888). 

4)  Vergl.  §  633. 

5)  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt,  Ueber  Lichtemission  organischer  Substanzen 
im  gasförmigen,  flüssigen  und  festen  Zustand.  Wiedem.  Ann.  56.  p.  18—26  (1895).  Vergl. 
auch  §635.  —  E.  Wiede'mann,  Ueber  Luminescenz,  Festschrift  Erlangen  1901  p.  18. 
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obachtungen  über  das  Verhalten  der  Fluorescenz  beim  Uebergang  vom  festen 
zum  flüssigen  und  gasförmigen  Aggregatzustand.  Sie  finden  die  früher  be- 
sprochene Fluorescenz  des  Natrium-  und  Kaliumdampfes  sowie  die  Fluores- 
cenz einer  Anzahl  organischer  Verbindungen  als  Dämpfe,  Lösungen  und 
feste  Körper.  Beispiele  sind:  Anthracen,  Reten,  Chrysen,  Phenanthreu, 
Änthrachinon  und  andere.  Genauere  Untersuchungen  über  das  in  verschie- 
denen Aggregatzuständen  ausgesendete  Licht  wurden  nicht  angestellt  und 
sind  mit  Ausnahme  der  in  §  635  genannten  auch  in  neuerer  Zeit  nicht  aus- 
geführt worden.  Als  Regel  geben  Wiedemann  und  Schmidt  an,  dass  die 
Farbe  der  Flüssigkeit  im  allgemeinen  mit  der  Farbe  des  Dampfes  überein- 
stimme, dass  aber  die  Farbe  der  'festen  Körper  in  vielen  Fällen  wesent- 
liche Unterschiede  zeigte.  Dies  gilt  z.  B.  für  Anthracen  und  Änthrachinon. 
Ersteres  fluorescirt  als  Dampf  und  in  Lösung  blau,  in  festem  Zustand 
gelbgrün. 

Die  Zahl  der  Beispiele  für  Körper,  die  fest  und  flüssig  fluoresciren,  resp. 
phosphoresciren,  liesse  sich  unter  Heranziehung  des  Materials  über  Phosphores- 
cenz  beliebig  vermehren.    Doch  ist  es  einstweilen   nicht   möglich,   über  den 
Wechsel  der  Fluorescenz  und  die  eintretenden  Veränderungen  in   dem   Fluo- 
rescenzspectrum  Regeln   aufzustellen.     Es   fehlt,   wie    fast   überall   bei   den 
Fluorescenz-   und   Phosphorescenzerscheinungen    auch    hier   an   brauchbarem 
Beobachtungsmaterial.  Zur  Feststellung  solchen  Materiales  liegen  aber  gegen- 
wärtig bereits  gewisse  Andeutungen  vor,  nachdem  Stark  und  Meyer*)  die 
ultraviolette   Fluorescenz   der  Lösungen    einer   Anzahl   von  Benzolderivaten 
nachgewiesen  haben.    Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  Körper,  wie  sie 
nahezu    die   gleichen  Absorptionsspectra    im  flüssigen   und  gasförmigen   Zu- 
stande besitzen,  auch  in  gasförmigem  Zustande  ultraviolette  Fluorescenzspectra 
aufweisen.  Für  einige  der  in  Frage  kommenden  —  Phenanthren  und  Anthra- 
cen —  ist  dies  bereits  nachgewiesen  (vergl.  §  635),  soweit  Wiedemann   und 
Schmidt    bei    ocularer    Beobachtung   ins  Ultraviolett  vordringen   konnten. 
Möglicherweise  wird   sich  auch  die  Fluorescenz  im  festen  Zustande,  eventuell 
unter  Verwendung  tiefer  Temperaturen  feststellen  lassen.    Freilich  bedarf  es 
dazu    einer  Untersuchung   mit  stärkerer  Auflösung,   als  Stark   und  Meyer 
sie  für  ihre  Lösungen  benutzten.  Nachdem  durchGrebe*^)  festgestellt  worden 
ist,    dass   das  Absorptionsspectrum   des   gelösten  Benzols  sich  ebenso  wie  das 
des    gasförmigen   aus   Banden   zusammensetzt,  die    ganz   so    wie   die   echten 
Bandenspectra  der  Gase  aus  feinen  Linien  zusammengesetzt  sind,  ist  es  höchst 
wahrscheinlich,  dass  auch  die  Fluorescenzspectra  der  fraglichen  Verbindungen 
sich  aus  Linien  zusammensetzen,   zum  wenigsten  der  Flüssigkeiten.    Ich  füge 


1)  J.  Stark  und  R.  Meyer,  Beobachtuogen  über  die  Fluorescenz  von  Benzolderivaten. 
Physic.   Zs.  8.  p.  250—255  (1907). 

2)  L.  Grebe,  üeber  Absorption  der  Dämpfe  des  Benzols  und  einiger  seiner  Derivate 
im  Ultrax-iolett.  'Diss.  Bonn.  30  pp.  1905.  —  Neuerdings,  nach  mündlicher  Mittheilung,  auch 
für    Lösungen  nachgewiesen. 
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dies  hinzu,  da  ja,  wie  in  §  635  ausgeführt  worden  ist,  beim  Fluorescenzspectrum  des 
dampfförmigen  Anthracens  kein  solcher  Aufbau  aus  Linien  nachgewiesen  werden 
konnte.  Es  gehört,  wie  die  Vei-suche  Grebes  zeigen,  jedoch  bereits  eine 
beträchtliche  Auflösung  dazu,  um  die  Banden  des  Benzols  aufzulösen, 
die  gleichfalls  bisher  stets  als  continuirliche  Banden  beschrieben  worden 
sind  0,  so  dass  möglicherweise  auch  beim  Anthracen  noch  der  gleiche 
Nachweis  geliefert  werden  wird.  Wie  dem  auch  sei,  jedenfalls  scheint  es  von 
Interesse,  dass  unter  Hereinziehung  des  ultravioletten  Bereiches  die  Fluores- 
cenz  genauer  bei  Körpern  untersucht  würde,  die  gleichzeitig  gelöst,  fest  und 
dampfförmig  fluoresciren.  Als  solche  kämen  zunächst  Benzol,  Anthracen, 
Naph talin  und  Phenanthren  in  Betracht,  vielleicht  auch  die  anderen  von  Grebe 
untersuchten  Derivate.  Doch  ist  hier  natürlich  keine  Grenze  zu  ziehen,  ob- 
wohl bereits  Wiedemann  und  Schmidt  bemerkt  haben,  dass  keineswegs 
alle  Körper,  die  flüssig  fluoresciren,  dies  auch  im  dampfförmigen  Zustande 
thun,  auch  wenn  sie  sich  verdampfen  lassen,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Man  ver- 
gleiche auch  den  folgenden  Abschnitt. 

k)  Elnflnss  der  Temperatur. 

709.  Dass  die  Temperatur  auf  das  Fluorescenzvermögen  mancher 
Ii)sungen  Einfluss  hat,  ist  bereits  mehrfach  erwähnt  worden. 

Stokes2)  findet  einen  starken  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Fluores- 
cenz  des  Glases,  keinen  auf  die  Fluorescenz  von  Lösungen.  Wir  können  die 
Fluorescenz  des  Glases  wohl  zweifellos  als  eigentliche  Phosphorescenz  be- 
zeichnen, die  unter  die  in  Absch.  V  des  Kap.  VI  besprochenen  Erscheinungen 
gehört;  dann  bleibt  das  negative  Resultat  für  echte  Fluorescenz.  Aehnliche 
Resultate  findet  BecquereP).  Er  giebt  freilich  an,  dass  man  die  blaue 
Fluorescenz  des  Flussspaths  durch  Hitze  zerstören  könne,  während  die  Phos-  j 

phorescenz  bei  der  Abkühlung  wieder  zum  Vorschein  komme.  Es  handelt 
sich  jedoch  in  diesem  Falle  sicher  um  Thermophosphorescenz.  | 

Weiter  sind  zahlreiche  Einzelangaben  gemacht  worden,  namentlich  in 
der  chemischen  Literatur.    Ich  nenne  nur  einige: 

Bald  nach  dem  Bekanntwerden  des  Magdalaroths  ist  aufgefallen,  dass 
dieser  Farbstoff  in  warmem  Wasser  gelöst  bedeutend  stärker  fluorescirt  als  in 
kaltem.    Zunächst  handelt  es  sich  um  einen  Einfluss   der  stärkeren  Löslich- 


1)  Vergl.  Bd.  III.  p.  484.  Zn  der  dort  genannten  Literatur  noch  die  folgende: 
Fr.  IL  Müller,  Quantitative  Untersuchungen  über  Absorption  im  Ultraviolett.  Diss.  Er- 
langen 1908.  —  E.  Wiedemann,  Nat.  78.  p.  101  (1905). 

2)  Vergl.  §  586. 

8)  E.  Becquerel,  La  Lumiere,  ses  causes  et  ses  effets,  Paris  1867.  Bd.  1.  p.  3S3.  — 
E.  Becquerel,  Recherches  sur divers  effets  lumineux  qui  r^sultent  de  l'action  de  la  lumiere 
sur  les  Corps.    Ann.  chim.  phys.  (3)  56.  p.  119  (1859) 
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keit:  die  Concentration  nimmt  zu.  Kühlt  man  jedoch  die  wässrige  Lösung 
wieder  ab,  so  bleibt  der  Farbstoff  gelöst.  Er  fluorescirt  jedoch  bedeutend 
schwächer,    als  in  der  gleich  concentrirten  warmen  Lösung. 

Umgekehrt  verhält  sich  die  * alcoholische  Lösung.  Walter *)  erklärt 
dies,  ebenso  wie  Stenger 2)  die  vorige  Erscheinung,  durch  steigenden,  resp. 
sinkenden  Molecularzerfall  der  gelösten  Substanz,  der  durch  die  steigende 
resp.  sinkenden  Löslichkeit  verursacht  werde.  Es  wird  also  der  Einfluss  der 
Temperatur  als  ein  secundärer  aufgefasst:  das  Lösungsmittel  wird  verän- 
dert resp.  sein  Dissociationsvermögen. 

E.  Wiedemann^)  ist  dann  der  erste,  der  nachweist,  dass  man  auch 
durch  blosse  Temperaturänderung  die  Phosphorescenz  continuirlich  in  Fluores- 
cenz überführen  kann.  Bringt  man  eine  eingetrocknete  Lösung  von  Eosin 
in  Gelatine  in  das  Phosphoroscop,  so  sieht  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
deutliche  Phosphorescenz.  Mit  steigender  Temperatur  wird  diese  immer 
schwächer  und  bei  140^  zeigt  die  Lösung  im  directen  Licht  beobachtet  zwar 
noch  die  Fluorescenz  in  der  alten  Stärke,  aber  nicht  mehr  die  Phosphorescenz. 
Es  schliessen  sich  weitere  Versuche  aber  von  Dewar*)  und  von  Wiede- 
mann  und  Schmidt*)  an,  welche  zeigen,  dass  bei  der  Temperatur  der 
flüssigen  Luft  sich  eine  grosse  Anzahl  von  fluorescirenden  Körpern  in  Phos- 
phore  verwandeln.    Näheres  findet  man  in  §  486  und  487. 

Dass  Lösungen  auch  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  fluoresciren 
können,  haben  W.  Ramsay  und  S.  Young«),  E.  Wiedemann')  und 
J.  D e w a r  ^)  gezeigt.  Wiedemann  untersuchte  alcoholische  Lösungen  von  Eosin 
und  Magdalaroth,  die  in  Glasröhren  eingeschmolzen  waren.  Das  Licht  wurde  durch 
eine  Lösung  von  Kupferoxydammoniak  geschickt  und  durch  eine  Linse  concentrirt. 
Dann  trat  die  Fluorescenz  auch  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  deut- 
lich hervor,  besonders  gut  bei  Magdalaroth.  Saffranin  zersetzte  sich,  auch 
Magdalaroth  zeigte  nach  der  Abkühlung  Spuren  von  Zersetzung. 


1)  F.  Stenger,  Zar   Eenntniss   der   Flaorescenzerscheinungen.     Wiedem.   Ann.    88. 
p.  201—230  (1886). 

2)  B.  W^  alt  er,    Ueber   den  Nachweis    des  Zerfalls  von  Moleculargruppen  in  Lösnngen 
durch  Fluorescenz-  und  Absorptionserscheinungen.    Wiedem.  Ann.  86.  p.  518—532  (1889). 

3)  E.    Wiedemann,   Beitrag   zur  Kenntniss    der   Luminescenzerscheinungen.    Eders 
Jahrbuch  6.  p.  208— 2Ö9  (1892). 

4)  J.  De  war,  Phosphorescence  and  Photographie  action  at  the  temperature  of  boiling 
liquid  air.     Chem.  News.  70   p.  252—253  (1894).  —  Proc.  Roy.  Soc.  55.  p.  340  (1894). 

5)  E.   Wiedemann   und   G.  C.  Schmidt,    Ueber  Luminescenz  von  festen  Körpern 
und  festen  Lösungen.    Wiedem.  Ann.  56.  p.  204—254  (1895). 

6)  W.  Ramsay  und  S.  Young,    On  the  nature  of  liquids.    Chem.  News.  54.  p.  203— 
205  (1886).  —  yergl.  auch  §  636. 

7)  E.  Wiedemann,  Optische  Notizen:  1)  Ueber  die  Farbe  des  Jodes.  2)  Fluorescirende 
Dämpfe.     Wiedem.  Ann.  41.  p.  299—302  (1890).    Erlanger  Ber.  1888*. 

K  a  y  8  e  r ,  Spoctroscopie  IV.  65  ' 
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In  jüngster  Zeit  haben  ferner  Nichols  und  Merritt*)  den  Einfluss 
tiefer  Temperaturen  auf  zahlreiche  Substanzen  untersucht  2).  Ihre  Beobach- 
tungsmethode ist  freilich  ziemlich  roh:  die  zu  prüfenden  Substanzen  werden 
mit  flüssiger  Luft  Übergossen  und  mit  dem  Lichte  eines  Funkens  belichtet.  Beob- 
achtet wird  mit  dem  Äuge.  Fluorescenz  konnte  nur  gesehen  werden,  wenn  sie 
heller  war,  als  das  von  der  Oberfläche  der  untersuchten  Körper  reflectirte 
Licht.  Ebenso  wurde  die  Phosphorescenz  mit  dem  Auge  festgestellt,  d.  h. 
es  wurde  die  Belichtung  unterbrochen  und  beobachtet,  wie  lange  und  in  welcher 
Farbe  der  Körper  nachleuchtete.  Kurzdauernde  Phosphorescenzen  konnten  auf 
diese  Weise  natürlich  nicht  beobachtet  werden.  Nichols  und  Merritt 
theilen  die -beobachteten  Körper  in  vier  Klassen  ein.  In  die  erste  gehören 
die  Substanzen,  die  bei  —  186<^  weder  Phosphorescenz  noch  Fluorescenz 
zeigten,  in  die  zweite  diejenigen,  die  nur  Phosphorescenz  aber  keine  Fluores- 
cenz zeigten,  in  die  dritte  solche,  die  nur  Fluorescenz  zeigten,  und  in  die 
vierte  endlich  solche,  die  sowohl  Fluorescenz  wie  Phosphorescenz  aufweisen. 
Nach  dem  Gesagten  ist  jedoch  diese  Eintheilung  sehr  problematisch.  Es  ist 
fast  wahrscheinlich,  dass  alle  beobachteten  Luminescenzen  messbare  Dauer 
besitzen  und  dass  alle  hier  genannten  Unterschiede  lediglich  Unterschiede  in 
der  Intensität  und  Dauer  der  Phosphorescenz  resp.  in  der  Abklingungsge- 
schwindigkeit  der  verschiedenen  Banden  sind,  aus  welchen  sich  die  Phospho- 
rescenzspectra  zusammensetzen^).  Bemerkenswerth  ist  das  verschiedene  Ver- 
halten einiger  Lösungen  in  gefrorenem  Zustande.  Einige  leuchten  stark 
nach,  andere  „fluoresciren".  Da  leider  keine  empfindliche  Methode  und 
kein  Phosphoroscop  angewendet  wurde,  so  lassen  sich  kaum  Schlüsse 
aus  den  Tabellen  ziehen.  Für  eine  Reihe  von  Körpern,  die  in  ihnen 
als  bei  1%^  nicht  fluorescirend  oder  phosphorescirend  bezeichnet  werden,  ist  das 
Gegentheil  längst  nachgewiesen  wie  z.  B.  für  festes  Chinin,  Naphthalin,  Acridin, 
Cyaninlösung,  u.  a.  Ferner  ist  bei  den  Lösungen,  meistens  alcoholischen, 
nicht  die  Phosphorescenz  des  Lösungsmittels  berücksichtigt.  Ich  gebe  aber 
doch  im  Folgenden  die  Tabellen  wieder,  weil  sie  sich  möglicherweise  nützlich 
erweisen  werden  bei  Untersuchungen  über  das  Verhalten  der  Luminescenz 
beim  Uebergang  der  verschiedenen  Aggregatzustände.  Die  unter  „Intensität"  und 
„Dauer"  gegebenen  Zahlen  beruhen  auf  Schätzungen  in  willkürlichem 
Maasse;  sie  steigen  mit  der  Dauer  und  Intensität.  Die  Angaben  für  \8^  lasse 
ich  weg. 


1)  E.  L.  Nichols  und  E.  Merritt,  Studies  in  luminescence.  Physic.  Rev.  18.  p.  355 
—865  (1904)  ib.  p.  120—122.  —  Jahrb.  f.  Electronik  2.  p.  154—162  (1905).  —  Vergl.  auch 
§  491. 

2)  Man  vergl.  §  491. 
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Verha 

Iten  bei  - 

-  1860. 

Sabstanz 

Nach  Belichtung 

Während 

Belichtung 

Farbe 

Intensität 

Dauer 

Farbe 

Intensität 

Acetamid 

blau 

1 

, 

Acetessigsänre    .... 

weiss 

3 

3 

bläulich 

1 

/^•Acetnaphthalid    .    .    . 

gelb 

3 

8 

purpur 

3 

Acetophenon 

grünlich 

3 

4 

grün 

4 

Acridin 

weiss 

1 

Acridinsolfat 

weiss 

1 

2 

(Lösung) 

Albumin 

weiss 

1 

— 

Alcohol 

weiss 

2 

2 

Amylacetat 

weiss 

3 

1 

blau 

3 

Anissäure 

blau 

5 

2 

Anthrachinon .    ... 

gelb 

4 

1 

Anthrachinon 

bläulichweiss 

4 

4 

alcoh.  Lös. 

Anthracen 

weiss 

1 

3 

blau 

4 

Anthranol 

gelb 

8 

1 

zitronengelb 

4 

Antipyrin       

weiss 

2 

3 

Arsenik 

weiss 

1 

1 

Arsenik,  glasig  .... 

weiss 

2 

— 

Asparagin 

bläulich 

3 

3 

Benzaldehyd 

weiss 

1 

4 

Benzoesäure 

grün 

3 

3 

blau 

3 

Bensoesaures  Ca.    .    .    . 

blau 

1 

3 

blau 

3 

Benzophenon  

weiss 

3 

2 

Campber 

weiss 

1 



Carbazol     

blauviolett 

3 

Carbostyril 

weiss 

3 

2 

Casein 

bläuUch 

1 



Cetjlalcohol 

bläulich 

5 

4 

Chinin  (Alcaloid)     .    .    . 

weiss 

3 

2 

Chininsulfat  (fest)  .    .    . 

weiss 

3 

2 

Chininsulfat  (HiO)     .    . 

weiss 

3 

— 

blau 

4 

Chinolin 

weiss 

2 

3 

Cumarin 

weiss 

1 

2 

Cyanin 

roth 

4 

Dianthracen 

gelb 

3 

2 

blau 

4 

Dimethylantbracen  .    . 

weiss 

1 

3 

grünlich 

2 

Diog-en 

weiss 

1 

1 

Diphenjlmethan     .    .    . 

grünlichgelb 

5 

4 

purpur 

3 

i^ikonogen  .....*. 

purpur 

3 

Crythrit 

weiss 

3 

2 

Cssigfsäure , 

blaugrün 

2 

4 

]ucalyptol 

weiss 

schwach 

— 

'ucbsin  (Alcohol)  .    .    . 

roth 

3 

iiselöl 

weiss 

3 

3 

lukose 

weiss 

2 

3 

ydroazobenzol  .... 

grünlich 

1 

2 

ydrochinon 

grünlich 

3 

3 

nogren 

weiss 

1 

— 

violett 

4 

654 
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Verhalten  bei 


1860. 


Nach  Belichtung 

Während 

Belichtung 

Substanz 

Farbe 

Intensität 

Dauer 

Farbe 

Intensität 

Limonen  (dextra)    .    .    . 

weiss 

1 

1 

Malachitgrün  (Leuko)     . 

grünlich 

3 

3 

Melüt 

purpur 

6 

1 

purpur 

4 

Mellitsäure 

bläulich 

5 

3 

blau 

3 

Menthol 

weiss 

3 

3 

Metacarbol 

grün 

5 

3 

Methylaminhydrochlorid  . 

weiss 

3 

3 

Metol  Hauff 

blau 

4 

1 

Myricilalcohol 

blau 

5 

3 

Naphtalin       

weiss 

1 

— 

Naphtoesäure      .... 

blau 

5 

Oxalsäure 

weiss 

1 

2 

violett 

2 

Palmitinsäure     .... 

grün 

4 

3 

Phenanthren 

grün  (Lös- 
ung) in  Alco- 
hol 

5 

4 

Phenanthren  (fest) .    .    . 

gelb 

4 

2 

blau 

4 

Phenolphtalein   .... 

weiss 

3 

3 

(Alcohol  und  Wasser) 

Phenolphtalein    .... 

blau 

3 

3 

( Ailcohol) 

Phenylessigsäure    .    .    . 

weiss 

5 

3 

Phenylpropionsäure     .    . 

weiss 

1 

— 

Phenylthiocarbamit     .    . 

weiss 

1 

2 

Phenylthiomethan  .    .    . 

weiss 

1 

2 

Phosphorpentoxyd  .    .    . 

weiss 

3 

3 

Phthalsäure  (iso)         .    . 

grünlichgelb 

3 

2 

blau 

4 

8 

Piperin 

blau 

5 

Piperiden 

grünlich 

5 

3 

Pyridin 

weiss 

1 

— 

Pyrocatechin 

grünlich 

5 

4 

Salycilsäure 

weiss 

1 

3 

Salycilsaures  Methyl  .    . 

weiss 

1 

2 

blau 

4 

Stearinsäure 

grün 

5 

1 

weiss 

schwach 

Tetrachlorphthalsäure .    . 

weiss 

3 

2 

blau 

4 

Thiocarbanilid    .... 

weiss 

1 

— 

Thiohamstoff 

weiss 

schwach 

— 

Thiophen 

weiss 

3 

2 

Tolidin 

bläulich 

4 

8 

Triphenylmethan     .    .    . 

weiss 

8 

4 

blau 

2 

Urannitrat 

gleichförm 

iges  Leuchtet 

i  bei  allen  T€ 

mperaturen 

Uranoxyd  (gelb)      .    .    . 

Uranylfluoridfluorammo- . 

nium 

Wasserstoffsuperoxyd  .    . 

weiss 

2 

8 

grünlich 

3 

Zitronensäure     .... 

grünlich 

3 

3 

grün 

4 
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Ausser  den  angeführten  sind  noch  zahlreiche  Angaben  bei  Untersuchungen 
mit  flüssiger  Luft  gemacht  worden  >). 

710.  Endlich  sind  die  Versuche  Geigers^)  anzuführen,  der  auf  Veran- 
lassung von  E.  Wiedemann  für  Uranglas  sowie  gelatinöse  Lösungen 
von  Fluorescein  und  Eosin  die  Abhängigkeit  der  Fluorescenz  (Phosphores- 
cenz)  von  der  Temperatur  im  Bereiche  20— 150  ^  photometrisch  verfolgt  hat. 
Als  Lichtquelle  diente  eine  Nernstlampe,  als  Photometer  ein  Vierordtsches 
Spectralphotometer.  Die  festen  Lösungen  in  Gelatine  in  einer  Dicke  von 
O.l  mm  werden  durch  Aufgiessen  der  Lösung  auf  Quecksilber  hergestellt. 
Aussferdem  wurde  für  Uranglas  der  Extinctionscoefficient  bei  den  Temperaturen 
20  ö  und  500«  gemessen.  In  den  folgenden  Tabellen  sind  die  Wert  he  für  das 
Verhältniss  der  Intensität  des  Vergleichslichtes  zur  Intensität  des  Fluorescenz- 
lichtes  gegeben. 

Uranglas. 


^- 

529 

523 

516 

509 

502 

496 

493 

T=    20  0 

0.681 

0.683 

0.800 

0.749 

0.701 

0.681 

0.674 

T=    50  0 

0.663 

0.662 

0.767 

0;714 

0.676 

0.665 

0.665 

T—    75» 

0.645 

0.642 

0.729 

0.688 

0.651 

0.63S 

0.626 

T=  100  0 

0.604 

0.600 

0.076 

0.632 

0.597 

0.576 

0.565 

T==125  0 

0.581 

0.575 

0.634 

0.597 

0.562 

0.544 

0.533 

T«  150^ 

0,567 

0.563 

0.604 

0.569 

0.544 

0.521 

0.512 

490 


0.662 
0.642 
0.609 
0.549 
0.511 
0.481 


Fluorescein  in  Gelatinfe. 


X  -« 


526 


!r=  20« 

7  «  100  0 

r=3 150« 


0.760 
0  747 
0.734 


519 


5L2 


505       i       499 


493 


490 


0.740 
0.727 
0.708 


0.727 
0.710 
0.685 


0.705 
0.687 
0.652 


0.693 

0  671 

U.664 

0.641 

0.622 

0.539 

0.662 
0.631 
0.575 


Eosin  in  Gelatine. 

X» 

537 

532 

529 

526 

r—  20« 

T-^lOO« 

r— 150« 

0.465 
0.455 
0.441 

0478 
0.467 
0.452 

0.500 
0.483 
0.571 

0.532 
0.518 
0.497 

523 

0.573 
0.555 
0.550 


Die  Aenderung  des  Extinctionscoefficienten  des  Uranglases  war  im  wenig 
brechbaren  Theil  des  Spectrums  zwischen  20^  und  300  ^  klein,  nahm  aber 
nach  dem  Violett  zu.  Trägt  man  die  gegebenen  Zahlen  graphisch  auf, 
so  erhält  man  für  Uranglas  Curven  mit  einem  Maximum,  für  die  beiden 
anderen  Körper   aufsteigende   resp.   absteigende  Aeste   solcher   Curven.    Die 

1)  Z.  B.  G.  Bargellini,  Rend.  della  Soc.  Chim.  di  Roma,  2.  p.  124  (1907)*.  Bargel- 
1  i  n  i  findet,  dass  keine  der  alcoholiscben  und  ätherischen  Lösungen,  die  er  untersucht,  bei  der 
Temperatur  der  flüssigen  Luft  fluoresciren,  wenn  sie  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
thun. 

2)  M.  Geiger,  lieber  die  Fluorescenz  bei  verschiedenen  Temperaturen.  Abb.  d.  naturf. 
568.  Nürnberg  16.  p.  1—8  (1906). 
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Helligkeit  des  Flaorescenzlichtes  nimmt  in  allen  Fällen  mit  steigender  Tem- 
peratur ab.  Dabei  behalten  die  Intensitätscurven  jedoch  ihren  Character; 
die  Maxima^  nnd  die  Minima  scheinen  sich  nicht  zu  verschieben.  Beim  Uran- 
glase ist  die  Abnahme  der  Helligkeit  sehr  bedeutend;  dies  entspricht  früheren 
Beobachtungen  an  gewöhnlichem  Glase. 

711.  üeberblickt  man  die  angeführten  Beobachtungen,  so  zeigt  sich, 
dass  man  vielfach  die  Phosphorescenz  durch  Steigerung  der  Temperatur  in 
Fluorescenz  überführen  kann.  Man  kann  sich  in  der  Weise,  wie  es  in  §  492 
geschehen  ist,  ein  Bild  von  diesem  Vorgange  machen,  das  mit  den  beobachteten 
Erscheinungen  übereinstimmt  Will  man  sich  ein  detaillirtes  Bild  machen, 
so  muss  man  eine  Theorie  über  den  Mechanismus  der  Fluorescenz  und  Phos- 
phorescenz aufstellen.  Man  vergl.  hierfür  den  Abschnitt  9  des  Kap.  V.  und 
Abschnitt  4  dieses  Kapitels.  Ich  begnüge  mich  hier  damit,  die  Thatsachen 
zusammenzufassen. 

1)  In  allen  Fällen  wird  bei  abnehmender  Temperatur  die  Dauer  des 
Nachleuchtens  gesteigert,  die  Aufspeicherung  der  Energie  wird  gegenüber  der 
Abnahme  begünstigt. 

2)  In  vielen,  jedoch  nicht  in  allen  Fällen  ändert  sich  die  Farbe  des 
Lichtes,  häufig  derart,  dass  das  Fluorescenzlicht  kürzere  Wellenlängen  hat, 
als  das  Phosphorescenzlicht.  Ob  dabei,  ähnlich  wie  bei  den  von  Lenard 
und  Klatt  untersuchten  Metallphosphoren,  Banden  von  verschiedener  Ab- 
klingungsgeschwindigkeit  auftreten,  ist  noch  nicht  untersucht,  ebensowenig, 
ob  sich  Banden  vei^chieben.    In  einzelnen  Fällen  scheint  dies  nicht  zuzutreffen. 

3)  Viele  Körper,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  fluoresciren, 
werden  bei  tiefen  Temperaturen  phosphorescirend.  Es  ist  noch  nicht  unter- 
sucht, ob  dies  einer  Verstärkung  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bestehenden 
schwachen  Phosphorescenz  oder  einem  Wandern  von  ultravioletten  Fluorescenz- 
banden  mit  gleichzeitiger  Umwandlung  der  Fluorescenz  in  Phosphorescenz 
entspricht. 

4)  In  vielen  Fällen  kann  man  die  Temperatur  fluorescirender  Lösungen 
bis  über  den  kritischen  Punkt  steigern,  ohne  dass  die  Fluorescenz  sich  ändert 
In  anderen  Fällen  treten  Aenderungen  iu  der  Farbe  und  Intensität  ein. 
Letztere  kann  zu-,  aber  auch  abnehmen.  Es  ist  noch  nicht  quantitativ  unter- 
sucht, in  wieweit  dieser  Wechsel  mit  der  Dissociation  des  gelösten  Körpers 
parallel  geht. 

5)  Da  bei  Temperaturänderungen  in  weiten  Grenzen  zugleich  Aenderungen 
im  Aggregatzustand  eintreten,  so  gelten  gleichzeitig  die  Ausführungen  aus 
dem  Abschnitt  i. 

6)  Für  die  Aenderungen  der  Fluorescenz  der  Lösungen  mit  der  Tempe- 
ratur sind  die  in  §  70—78  Bd.  III  dieses  Handbuches  besprochenen  Unter- 
suchungen über  die  Veränderung  der  Absorption  mit  der  Temperatur  heran- 
zuziehen. Es  erscheint  plausibel,  ist  aber  noch  nicht  nachgewiesen,  dass  Verschie- 
bungen von  Absorptionstreifen  mit  der  Temperatur  auch  Verschiebungen  der  zu- 
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gehörigen  Fluorescenzstreifen  entsprechen.  Trifft  dies  zu,  so  wird  man  dieselben 
Complicationen  erwarten  müssen,  die  bei  der  Veränderung  der  Temperatur  für 
die  Absorptionsspectra  eintreten.  Brauchbare  Messungen  tür  die  Fluorescenz- 
spectra  liegen  bisher  nicht  vor.  Doch  ist  auch  das  zum  Vergleich  heranzu- 
ziehende Material  an  Beobachtungen  über  Absorptionsspectra  fluorescirender 
Körper  relativ  gering,  da  ausser  Königsberger*)  und  Bremer  2)  die  meisten 
Beobachter  ausschliesslich  Metallsalzlösungen  untersucht  haben. 

1)  ültramikroscoplsehe  Eigenschaften  llaoreseirender  KOrper. 

712.  In  den  Zusammenhang  der  in  den  letzten  Abschnitten  besprochenen 
Erscheinungen  passen  am  Besten  einige  mit  Hülfe  des  Ultramikroscops  aus- 
geführte Beobachtungen  über  das  Verhalten  gelöster  fluorescirender  Körper. 
Siedentopf  und  Zsigmondy^j  haben  zuerst  einige  Beobachtungen  hierüber 
angestellt.  Im  Ultramikroscop  zeigt  eine  wässrige  Fluoresceinlösung  in  einer 
Verdünnung  1:1000000  noch  einen  intensiven  Lichtkegel,  nachdem  das  von 
den  CoDoiden  des  Wassers  herrührende  Licht  durch  einen  Nicol  beseitigt  ist. 
Auch  nach  weiterer  lOOfacher  Verdünnung  ist  dieser  Kegel  noch  zu  sehen. 
Es  gelingt  jedoch  nicht,  ihn  aufzulösen,  selbst  nicht  bei  Anwendung  von  Be- 
leuchtungsobjektiven aus  Quarz  und  Flussspath. 

Aehnlich  verhalten  sich  Aescorcein,  das  noch  bei  einem  Gehalt  von 
2.5  .  10-"  mgr.  im  mm  ^  den  Kegel  zeigt,  und  Tetrajodfluorescein.  Zsig- 
mondy  ist  der  Meinung,  dass  es  wenig  wahrscheinlich  sei,  dass  man  die 
Molecüle  gelöster  und  diffundirender  fluorescirender  Körper  als  Electrolyte 
werde  nachweisen  können.  Möglicherweise  werde  dies  jedoch  bei  colloidalen 
Lösungen  gelingen. 

Michaelis*)  untersucht  zahlreiche  Farbstoffe.  Während  Fuchsin,  Methyl- 
violett u.  a.  theil weise  auflösbar  sind  (Michaelis  nimmt  zwei  Phasen  des 
Farbstoffes  an),  erweist  sich  der  Fluorescenzkegel  von  Fluoresceiii,  Eosin, 
Toluidinblau,  Nilblau,  Methylenblau  als  unauflösbar.  Es  erscheint  von  Inter- 
esse, dass  derartige  Versuche  in  der  von  Zsigmondy  angegebenen  Richtung 
fortgesetzt  würden. 

Endlich    sei    an  die  Beobachtungen  A.  Köhlers^)   mit  dem  für  ultra- 
violettes Licht  eingerichteten  Mikroscop  erinnert. 


1)  J.  Königsberger,  Ueber  die  Abhängigkeit  der  Absorption  des  Lichtes  in  festen 
Körpern  von  der  Temperatur.    Drudes  Ann.  4.  p.  796—810  (1901). 

2)  H.  Bremer,  Einfluss  der  Temperatur  gefärbter  Lösungen  auf  die  Absorptionsspec- 
tren  derselben.   Inaug.  Di8s.-Erlaiigen.  —  Auszug:  Zs.  f.  anorg.  Chemie  1.  p.  104—125  (1892). 

3)  R.  Zsigmondy ,  Zur  Erkenntniss  der  Kolloide,  Jena  belG.  Fischer  1905,  p.  152—153. 

4)  L  Michaelis,  Virchows  Archiv  179.  p.  195—208  (1905.)  —  R.  Zsigmondy, 
Znr  Erkenntniss  etc.  p    160. 

5)  A.  Köhler,  Eine  mikrophotographische  Einrichtung  fttr  ultraviolettes  Licht  (i«- 
275  f£f*)  und  damit  angestellte  Untersuchungen  organischer  Gewebe.  Physical.  Zs.  6.  p.  666— 
671   (1904).    Man  vergl.  auch  die  Discussion  ib.  p.  671—673. 
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m)  Zeitlicher  Verlauf  der  Fluoreseenz. 

713.  Dass  das  Fluorescenzlicht  fluorescirender  Flüssigkeiten  sogleich 
mit  der  Unterbrechung  der  Belichtung  aufhört,  haben  schon  die  ersten  Be- 
obachter bemerkt,  insbesondere  Stokesi).  Dann  hat  Esselbach 2)  als  erster 
Messungen  angestellt.  Es  gelang  ihm,  för  das  Leuchten  des  Uranglases  eine 
Dauer  von  V2000  See.  nachzuweisen,  jedoch  nicht  für  Flüssigkeiten.  Unab- 
hängig von  ihm  hatte  E.  Becquerel  das  von  ihm  erfundene  Phosphoroscop*) 
auf  die  fluorescirenden  Flüssigkeiten  gerichtet.  Es  gelang  ihm  jedoch  bei  keiner 
einzigen  Lösung,  ein  Nachleuchten  zu  beobachten.  Das  gleiche  Eesultat  er- 
hielt Hage nb ach J^)  ausser  bei  zahlreichen  untersuchten  Lösungen  auch  bei 
festem  Bariumplatincyanür,  Photen  und  Brasilin.  Die  Zeitgrenze,  bis  zu  der 
er  gelangte,  betrug  indess  nur  etwa  Vi^oo  See.  Becquerel  kam  bereits  bis 
zu  0,0002  See.  Mit  dem  verbesserten  Apparate  von  E.  Wiedemann«)  kann 
man  jedoch  leicht  bis  zu  einigen  Millionstel  See.  kommen.  Auch  dann  bleiben 
jedoch  die  Lösungen  im  Phosphoroscop  dunkeP).  In  neuerer  Zeit  scheinen 
Messungen  nicht  mehr  angestellt  worden  zu  sein.  Insbesondere  sind  auch  Gase 
bisher  nicht  im  Phosphoroscop  untersucht  worden.  Es  scheint  nicht  ohne 
Interesse,  den  Versuch  zu  machen,  die  Grenze  für  die  Dauer  des  Nachleuchtens 
noch  enger  zu  ziehen,  als  es  bisher  geschehen  ist,  und  es  würden  sich  mit  den 
jetzigen  Hülfsmitteln,  z.  B  unter  Benutzung  der  Doppelbrechung  in  electrischen 
Wechselfeldern,   wohl   auch  empfindlichere    Anordnungen    construiren  lassen. 

n)  Elnflnss  der  Wellenlänge  des  erregenden  Llehtes. 

714.  Im  historischen  Theile  ist  bereits  ausführlich  über  die  verschiedenen 
im  Laufe  der  Zeit  über  den  Zusammenhang  zwischen  der  Wellenlänge  der 
erregenden  und  der  erregten  Strahlen  aufgestellten  Sätze  und  über  die  Ver- 
suche berichtet  worden,  diese  Sätze  zu  beweisen  oder  zu  widerlegen.  Femer 
ist  in  §  665  eine  kurze  Uebersiclit  über  die  hergehörigen  Erscheinungen  gegeben 
worden.  .Bei  der  Unübersichtlichkeit  des  Materials  im  Einzelnen  und  der  viel- 
fach wenig  klaren  Ausdrucksweise  vieler  Autoren,  scheint  es  mir  für  den 
jetzigen  Zweck  am  Besten,  nicht  nach  der  zeitlichen  Folge  der  einzelnen  Ar- 
beiten, sondern  nach  sachlichen  Gesichtspunkten  vorzugehen. 

Die  Frage  nach  dem  Zusammenhang  zwischen  der  Wellenlänge  des  er- 
regenden Lichtes  und  der  des  erregten  schliesst  die  weitere  Frage  ein,  welche 

1)  Vergl.  §  586. 

2)  E.  Esselbach,  On  the  dnration  of  fluorescence.  Rep.  Brit.  Ass.  1862,  Abstr.  p.  22. 
Die  Versuche  wurden  1856  angestellt. 

3)  E.  Becquerel,  Recherches  sur  divers  eifets  qui  rösultent  de  Taction  de  la  lumiere 
sur  les  Corps.    Ann.  chim.  phys.  (3)  65.  p.  5  —  119  (1859). 

4)  Vergl.  Kap.  5,  Abschn.  3  p.  706  ff  dieses  Bandes. 

5)  E.  Hagenbach,  Versuche  über  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  146.  p.  65— 89,  232—257, 
375—405,  508—538  (1872),  siehe  besonders  p.  523. 

6)  E.  Wiedemann,  üeber  Fluorescenz.  Wiedem.  Ann.  84.  p.  446— 463  (1888).  Vergl. 
p.  709  des  Bandes. 

7)  Man  findet  bei  Wiedemann  noch  Angaben  über  die  zur  Beobachtung  von  Flüssig- 
keiten erforderlichen  Modificationen  des  Phosphoroscops. 
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Wellen  denn  überhaupt  erregend  bei  verschiedenen  Körpern  wirken.  Die 
Hanptthatsachen  für  beide  Punkte  sind  bereits  in  §  665  besprochen  worden. 
Ich  führe  sie  nochmals  kurz  an,  um  dann  an  jeden  einzelnen  Punkt  anzuknüpfen.  0 

1)  Nur  Körper  mit  selectiver  Absorption  fluoresciren. 

2)  Das  Spectrum  des  Fluorescenzlichtes  besteht  aus  ..Banden".  Die 
Banden  können  einzeln  oder  zu  mehreren  auftreten. 

3)  Das  Spectrum  des  Fluorescenzlichtes  kann  im  Bereiche  der  sichtbaren 
oder  der  ulti-avioletten  Strahlen  liegen. 

4)  Zu  einem  Absorptionsstreifen  können  mehrereFluorescenzstreifen  gehören. 

5)  Zu  verschiedenen  Absorptionsstreifen  kann  derselbe  Streifen  im 
Fluorescenzspectrum  gehören. 

6)  Es  giebt  in  den  Absorptionsspectren  fluorescirender  Körper  neben 
activen  auch  inactive  Absorptionsstreifen. 

7)  Der  Bereich  und  das  Maximum  einer  Fluorescenzbande  liegen  stets 
höher  (im  Sinne  wachsender  Wellenlängen),  als  der  Bereich  und  das  Maximum 
jeder  erregungsfähigen  Absorptionsbande  (erweiterte  Stokessche  Regel). 

Die  bisher  angeführten  Punkte  dürften  sichergestellt  sein.  Die  weiter- 
hin zu  nennenden  sind  es  nicht.    Ich  gebe  sie  daher  in  Form  von  Fragen. 

8)  Fällt  das  Maximum  der  Erregung  mit  dem  Maximum  der  Absorption 
in  der  erregenden  Bande  zusammen? 

9)  Ist  die  Form  der  Intensitätscurve  im  Fluorescenzspectrum  von  der 
Wellenlänge  des  erregenden  Lichtes  unabhängig? 

10)  Bestehen   Beziehungen    zwischen   der   Lage   der   Absorptionsstreifen 
resp.  ihrer  Grenzen  und  der  Lage  der  Fluorescenzstreifen? 

11)  Wie  verhält  sich  die  Intensität  der  Erregung  bei   Erregung  durch 
verschiedene  Absorptionsstreifen? 

715.  Zu  1).  Da  die  selective  Absorption  in  engster  Beziehung  steht 
zu  der  chemischen  Constitution,  und  nach  dem  übereinstimmenden  Ergebniss 
aller  neueren  Dispersionstheorien  das  Vorhandensein  von  Ionen  oder  Elektro- 
nen bedingt,  so  folgt,  dass  auch  die  Fluorescenz  die  gleichen  Beziehungen 
aufweisen  muss.  LommeP)  will  die  selective  Absorption  noch  weiter  ein- 
theilen,  ähnlich  wie  H.  W.Vogel,  Melde  u.  a.3),  indem  er  Körper  mit  sehr 

1)  In  der  älteren  Literatur  wird  stets  zwischen  dem  Absorptionsspectram  nnd  dem 
Spectnim  des  erregten  Lichtes  dadarch  unterschieden,  dass  Bezeichnungen  wie  „Fluorescenz- 
spectrum" (erregtes  Licht)  und  „fluorescirendes  Spectrum"  (erregendes  Licht)  angewendet  werden. 
Wieder  andere  benutzen  die  Bezeichnung  fluorescirendes  Spectrum  für  den  Streifen  Fluorescenzli  cht 
den  man  sieht,  wenn  man  das  Spectrum  des  erregenden  Lichtes  auf  der  zu  prüfenden  Sub- 
stanz entwirft.  Da  jedoch  einige  Autoren  dieselben  Bezeichnungen  im  gerade  entgegenge- 
setzten Sinne  benutzen,  und  der  Unterschied  beider  Namen  nicht  ohne  besondere  Festsetzung 
erkannt  wird,  so  habe  ich  zur  Vermeidung  von  Zweideutigkeit  es  vorgezogen ,  stets  die  Bezeich- 
nungen „erregtes  und  erregendes  Licht"  „Absorptionsspectrum  und  Fluorescenzspectrum"  oder 
Umschreibungen  davon  anzuwenden.  Wenn  Ausdrücke  wie  Fluorescenzbande  etc.  gebraucht 
werden,  so  beziehen  sie  sich  stets  auf  emittirtes  Licht. 

2)  E.  Lommel,  Ueber  Fluorescenz.  Erlanger  Ber.  23.  Juli  1877.  Wiedem.  Ann.  8. 
p.  113—126  (1878). 

3)  Vergl.  Bd.  III,  §  46  p.  67. 
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starken  Absorptionsstreifen  und  Körper  mit  einseitiger  Absorption  des  brech- 
bareren Endes  des  Spectrums  unterscheidet.  Die  ersten  sollen  der  „strengen* 
Stok esschen  Regel  nicht  folgen,  wohl  aber  die  an  zweiter  Stelle  genannten. 
Die  erstereri  sind  lebhaft  gefärbt,  die  zweiten  nicht.  Neben  den  intensiven 
Absorptionsstreifen  können  aber  bei  beiden  Classen  noch  verwaschene  Streifen, 
sogenannte  „Schatten"  auftreten.  Diese  Schatten  sollen  jedoch  unwirksam 
sein.  Wie  schon  in  Band  III  bemerkt  worden  ist,  beruht  diese  Eintheilung 
auf  rein  äusserlichen  Merkmalen  und  hat  daher  keinen  Werth.  Auch  ist  bei 
ihr  die  Absorption  im  Ultraviolett  gar  nicht  berücksichtigt.  In  wieweit  die 
Eintheilung  der  Fluorescenzspectra  Anspruch  auf  Gültigkeit  hat,  wird  beim 
Punkte  8)  noch  zu  erörtern  sein.  —  Man  kann  endlich  die  Frage  aufwerfen, 
ob  stets  mit  selectiver  Absorption  auch  Fluorescenz  verknüpft  ist.  Wenn 
nun  auch  im  Bereiche  des  unsichtbaren  Spectrums  bisher  erst  wenige  Unter- 
suchungen angestellt  worden  sind,  so  scheint  doch  in  der  überwiegenden 
Mehrzahl  der  Fälle  das  Auftreten  selectiver  Absorption  nicht  zu  genügen,  es 
scheint  vielmehr  eine  bestimmte  chemische  Constitution  nothwendige  Bedingung 
zu  sein.  Man  vergl.  auch  die  Bemerkungen  zu  6).  Neben  fluorescenzfähigen 
Absorptionsstreifen  giebt  es  inactive. 

716.  Zu  2).  Von  allen  Beobachtern  ist  übereinstimmend  festgestellt 
worden,  dass  das  Fluorescenzlicht  aus  Banden  besteht,  d.  h.  aus  relativ  kurzen 
Stücken  eines  in  dem  früher  definirten  Sinne,  continuirlichen  Spectrums,  die 
ein  Maximum  oder  auch  mehrere  relative  Maxima  besitzen  und,  ähnlich  wie 
die  Absorptionsmaxima,  mehr  oder  weniger  steil  nach  beiden  Seiten  abfallen.  Es 
ist  eine  Streitfrage,  ob  eine  chemisch  definirte  Substanz  mehrere  solche 
Fluorescenzbanden  besitzen  kann.  Schon  von  den  ersten  Beobachtern  sind 
derartige  Fluorescenzspectra  beschrieben  w^orden,  und  man  hat  sie  als  „inter- 
mittirende  Fluorescenzspectra^',  die  Erscheinung  als  „Intermittenz"  bezeichnet 
oder  auch  als  „zusammengesetzte  Fluorescenz".  Dann  hat  Pierre*)  auf 
Grund  der  Beobachtung,  dass  man  derartige  Fluorescenzspectra  durch  Mischung 
verschiedener  Substanzen  herstellen  kann,  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass 
die  zusammengesetzte  Fluorescenz  ein  Zeichen  der  Mischung  zweier  Körper 
sei,  und  dass  alle  chemisch  einfachen  Körper  auch  ein  einfaches  Fluoreseenz- 
spectrum  besässen.  E.  Hagenbach  2j  hält  dies  nur  für  manche  Körper  für 
richtig,  wie  z.  B.  Guajak,  Purpurin,  Orseille,  Lakmus,  die  wahrscheinlich 
Gemische  seien,  nicht  dagegen  für  Chlorophyll  und  besonders  für  das  Uran- 
nitrat. Er  verweist  auch  darauf,  dass  bei  manchen  fluorescirenden  Körpern 
anscheinend  Beziehungen  zwischen  den  Wellenlängen  der  Fluorescenzmaxima 
beständen,  die  eine  derartige  Mischung  unwahrscheinlich  machten.  LommeP) 
rechnet  die  Körper  mit  mehreren  Fluorescenzstreifen  in  eine  besondere  Klasse, 

1)  V.  Pierre,  Beiträge  zur  genaueren  Kenntniss  der  Gesetze  der  Flnoresceuz- 
erscheinungen.    Wien.  Ber.  58.  (2)  p.  704—727  (1866). 

2)  E.  Hagenbach,  Versuche  über  Fluorescenz.  Wiedem.  Ann.  146.  p.  65— S9, 
232—257,  375—405.     505—538  (1872).    Pogg.  Ann   141.  p.  26—51  (1871). 

3)  E.  Lommel,  üeber  Fluorescenz.    Wiedem.  Ann.  8.  p.  113—126  (1878). 
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da  er  ihnen  eine  theilweise  Erfüllung  der  strengen  Stokesschen  Regel  zu- 
schreibt. Er  lässt  jedoch  unentschieden,  ob  es  sich  um  Gemische  handelt  oder 
nicht  In  einigen  Fällen  schliesst  er  —  nicht  zwingend  —  aus  der  Ver- 
schiedenheit der  Fluorescenz  der  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  bereiteten 
Auszüge,  dass  die  betreffenden  Körper  Gemische  seien.  Dabei  beobachtet  er 
jedoch  eine  Erscheinung,  die  nicht  recht  zu  der  Annahme  von  Mischungen  in 
jedem  Falle  passen  will.  Stellt  er  nämlich  (künstliche  Mischungen  her,  so 
kann  er  Körper  mit  mehreren  Pluorescenzstreifen  erhalten.  Allein  diese 
Streifen  zeigen  eine  viel  grössere  Mannigfaltigkeit  des  Verhaltens  als  die 
natürlichen  Körper,  die  alle  einen  Theil  des  Fluorescenzspectrums  besitzen, 
der  der  Stokesschen  Regel  streng  folgt,  neben  einem,  der  ihr  nicht  folgt, 
während  man  künstliche  Körper  mit  beliebig  vielen  Streifen  herstellen  kann,  die 
alle  der  Stokesschen  Regel  folgen  oder  auch  nicht.  Derselbe  Gegenstand 
ist  dann  häufig  erörtert  worden.  Ich  erwähne  nur,  dass  in  neuester  Zeit 
Nichols  und  Merritt')  ausdrücklich  die  These  aufstellen,  dass  kein  Beispiel 
doppelter  oder  mehrfacher  Fluorescenz  bekannt  sei  in  Fällen,  wo  nur  eine 
iiuorescenzfähige  Substanz  vorhanden  sei.  Wo  mehr  als  eine  Fluorescenzbande 
existire,  wie  beim  Chlorophyll,  rühre  jede  Bande  von  einem  besonderen  in 
der  Lösung  enthaltenen  fluorescirenden  Molecül  her. 

Mir  scheint  jedoch,  dass  diese  These  nicht  richtig  ist.  Schon  Hagen - 
bach  hat  die  Beispiele  angegeben,  die  sie  widerlegen:  die  Fluorescenz  der 
Uranyerbindungen  und  der  Platindoppelsalze.  Die  Fluorescenz  des  Chlorophylls 
kann  man  allerdings  nicht  als  Beispiel  anführen,  wie  am  besten  aus  den  in 
Kap.  I  besprochenen  Untersuchungen  über  die  Absorptionsspectra  der  Chloro- 
phyllverbindungen hervorgeht.  Es  ist  aber  auch,  wie  schon  Lommel  bemerkt 
hat,  a  priori  nicht  einzusehen,  warum  chemische  Verbindungen,  die  in  Ab- 
sorption mehrere  Banden  zeigen,  dies  nicht  auch  in  Fluorescenz  thun  sollen. 
Endlich  sind  auch  die  Beobachtungen  über  die  Fluorescenz  einiger  Benzol- 
derivate im  Ultraviolett  zu  nennen,  aus  denen  hervorgeht,  dass  die  betreffenden 
Fluorescenzspectra  aus  mehreren  Banden  bestehen  2).  Es  bleibt,  wie  bereits 
in  §  708  erwähnt  wurde,  freilich  noch  festzustellen,  ob  Benzol  und  seine  hierin 
Frage  kommenden  Derivate  nicht  ein  aus  Linien  Zusammengesetzes  Fluorescenz- 
spectrum  besitzen,  das  ihren  Absorptionsspectren  in  Lösungen  entspricht. 

Dem  steht  allerdings  entgegen,  dass  die  Fluorescenzbanden  sich,  soweit 
die  bisherigen  Beobachtungen  reichen,  niemals  in  Linien  auflösen  oder  sich 
zu  Linien  zusammenziehen,  auch  wenn  man  mit  möglichst  homogenem  Lichte 
anregt.  Sie  behalten  stets  ihren  continuirlichen  Character.  Sollte  sich  z.B. 
das  Fluorescenzspectrum  des  Benzols  oder  anderer  Körper  in  Linien  auflösen 


1)  E.  Nichols  und  E.  Merritt,  Studies  in  luminescence.  Physic.  Rev.  19.  p.  36 
(1904).  Sie  selbst  nntersuchen  ein  Uranglas,  das  merkwürdigerweise  nnr  ein  Maximum 
zeigt. 

2)  J.  Stark  und  R.  Meyer,  Beobachtungen  über  die  Fluorescenz  von  Benzolderivateu. 
Physical.  Zs.  8.  p.  250—255  (1907). 
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lassen,  so  wurden  dieselben  Fragen  entstehen,  die  bei  der  Fluorescenz  der 
Gase  und  Dämpfe  besprochen  worden  sind.  Namentlich  würde  die  Unter- 
suchung bei  monochromatischer  Anregung  Interesse  bieten. 

717.  Zu  3)  Hier  ist  nur  der  negative  Theil  der  Aussage  von  Interesse.  Es 
ist  bisher  niemals  eine  Fluorescenz  im  Ultraroth  nachgewiesen  worden.  Man 
yergl.  auch  die  Bemerkungen  in  Abschnitt  4. 

Zu  4)  und  5)  Die  hierher  gehörigen  Beobachtungen  sind  gleichfalls  bereits 
von  Stokes  und  Becquerel  gemacht  und  häufig  wiederholt  worden.  Hagen- 
bach *)  giebt  verschiedene  Beispiele.  Naphtalinroth  zeigt  z.  B.  drei  Absorptions- 
streifen, welche  alle  Fluorescenz  erregen.  Im  Fluorescenzspectrum  findet  man 
jedoch  nur  ein  einziges  Maximum.  Bei  einer  Lösung  von  frischem 
„Chlorophyll"  findet  er  7  active  Absorptionsstreifen,  jedoch  nur  zwei  Maxima 
in  dem  Fluorescenzspectrum.  Ein  Auszug  aus  Kienruss  besitzt  dagegen 
5  Maxima  im  Fluorescenzspectrum  und  auch  5  active  Absorptionsmaxima. 
Endlich  haben  Bichloranthracen ,  Photen  und  Petroleum  6  Maxima  im 
Fluorescenzspectrum  und  nur  ein  Maximum  activer  Absorption.  Urannitrat  hat 
nach  Hagenbach  8  Fluorescenzmaxima,  jedoch  nur  ein  Maximum  activer 
Absorption,  Uranglas  5  Maxima  im  Fluorescenzspectrum. 

Zu  6)  Neben  activen  können  auch  inactive  Absorptionsstreifen  vor- 
kommen. Ich  nenne  als  Beispiel  das  Urannitrat,  für  welches  schon  Stokes 2) 
die  betr.  Beobachtung  gemacht  hat,  die  dann  von  Hagenbach 5),  Bec- 
querel*), Morton  und  Bolton*)  u.  a.  weiter  verfolgt  worden  ist..  Das 
Fluorescenzspectrum  zeigt  8  Maxima,  das  Absorptionsspectrum  neben  all- 
gemeiner Absorption  des  violetten  Theiles  eine  Anzahl  Banden  im  Blau  und 
Grün  (vergl.  Bd.  III.  p.  422).  Die  Fluorescenz  wird  jedoch  nur  von  der 
violetten  Absorption,  nicht  von  den  genannten  Absorptionsbanden,  erregt 
Dasselbe  gilt  für  Uranglas,  wie  besonders  Lubarsch«)  feststellt,  während 
Nichols  und  Merritt  abweichende  Angaben  machen. 

Dem  gegenüber  kommt  LommeP)  auf  Grund  seiner  Theorie  zu  dem 
Satze:    „Dass   im  fiuorescirenden  Spectrum  (d.  h.  in   dem   Bereiche   des   auf 

1)  E.  Hagenbach,  Versuche  über  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  148.  p.  377— 405,  p.  505— 
538  (1872). 

2)  Vergl.  §  586. 

3)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  535  (1872). 

4)  E.  Becquerel,  Memoire  sur  Tanalyse  de  la  lumi^re  ämise  par  les  compos^s  d'nra- 
nium  phosphorescents.  C.  R.  76.  p.  296—303.  —  Ann.  chim.  et  phys.  (4)  27.  p.  559—579 
(1872).  —  M6m.  de  Institut  40.  (2)  40  pp.  (1876).  —  Etüde  spectrale  des  corps  rendns  phos- 
phorescents par  laction  de  la  lumi6re  ou  par  les  dicharges  ^lectriques.  C.  R. lOL  p.  205— 210 
(1885). 

5)  H.  Morton  and  C.  Bolton,  Investigations  of  the  fluorescent  and  absorption  spectra 
of  uranium  salts.  Chem.  News  28.  p.  47—50,  113—116,  164-167,  238—234,  244—246 
257—259,  268—270  (1873). 

6)  ü.  Lubarsch,  Ueber  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  163.  p.  420—440  (1874). 

7)  E.  Lommel,  Ueber  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  141.  p.  26—51  (1871).  —  Theorie  der 
Absorption  und  Fluorescenz.  Erlang.  Ber.  10.  Dez.  1877.  —  Wiedem.  Ann.  8.  p.  251—286 
(1878). 
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die  fluorescirende  Substanz  entworfenen  Sonnenspectrums)  jedem  Maximum 
der  Absorption  ein  an  derselben  Stelle  gelegenes  Maximum  der  Fluorescenz 
entspreche,  in  dem  die  Intensitätsunterschiede  jedoch  weniger  schroff  seien 
als  in  dem  Absoi-ptionsspectrum  (eine  Folge  der  Absorption)." 

Stenger  1)  giebt  diesen  Satz  merkwürdigerweise  auch  zu,  obwohl  er 
durch  das  Beispiel  der  üranverbindungen  widerlegt  wird,  solange  nicht  nach- 
gewiesen ist,  dass  die  festen  üranverbindungen  und  auch  die  Lösungen  von 
manchen  Uransalzen  eine  ganz  besondere  Ausnahmestellung  einnehmen.  Es 
scheint  mir,  dass  man  der  Thatsache,  dass  es  bei  chemisch  einheitlichen 
Körpern  sowohl  active  wie  auch  inactive  Absorption  giebt,  deren  Maximum 
tiefer  liegt  als  das  Maximum  der  Fluorescenz,  grosse  Bedeutung  beimessen 
muss.  Es  wäre  daher  von  Interesse,  wenn  die  Erscheinung  an  zahlreichen 
Beispielen  verfolgt  und  die  bestehenden  Widersprüche  aufgeklärt  würden. 

Nichols  und  Merritt^)  stellen  statt  des  Lommel'schen  Satzes  die 
Kegel  auf:  „Fluorescirende  Substanzen  mit  Absorptionsbanden  von  kürzerer 
Wellenlänge  als  diejenige,  mit  der  die  Fluorescenz  verbunden  ist,  sind  der 
Erregung  durch  das  absorbirte  Licht  jeder  Bande  fähig,  welches  auch  die 
Wellenlänge  sein  mag."    Und  weiter: 

„Fluorescirende  Substanzen  können  Absorptionsbänder  von  grösserer 
Wellenlänge  als  dasjenige,  mit  dem  die  Fluorescenz  verbunden  ist,  besitzen 
(wie  der  grüne  Flussspath  und  das  Chlorophyll).  Das  in  solchen  Banden  ab- 
sorbirte Licht  en-egt  jedoch  keine  Fluorescenz." 

Was  die  erste  Regel  betrifft,  so  stützt  sie  sich  bei  Nichols  und 
Merritt  auf  ein  nicht  sehr  zahlreiches  Material.  Es  sind  im  Wesentlichen 
nur  Beobachtungen  an  Chlorophyll  und  Uranglas,  die  in  Frage  kommen, 
^^usserdem  ist  nicht  klar,  was  der  Ausdruck  „diejenige,  mit  der  die  Fluorescenz 
verbunden  ist",  bedeuten  soll,  die  ja  mit  allen  Banden,  unterhalb  einer  be- 
stimmten, Fluorescenz  verbunden  sein  soll.  Aus  dem  Zusammenhang  scheint  mir 
hervorzugehen,  dass  jedesmal  die  nächste  Absorptionsbande  unterhalb  des 
Fluorescenzmaximums  gemeint  ist.  Dann  aber  sind  beide  Regeln  nichts  an- 
deres als  die  Stokessche  Regel  in  der  eingeschränkten  Form,  wie  sie  schon 
in  älterer  Zeit,  besonders  von  Lommel,  benutzt  worden  ist. 

Untersucht  man  endlich  Körper  mit  Fluorescenzspectren,  die  mehrere 
Banden  aufweisen,  so  kann  es  vorkommen,  dass  zwar  alle  Absorptionsbanden 
activ  sind,  zu  jeder  Bande  aber  ein  bestimmtes  Stück  des  Fluorescenz- 
spectrums  gehört,  so  dass  die  Absorptionsbanden  hinsichtlich  gewisser 
Emissionsbanden  activ,  hinsichtlich  anderer  inactiv  sind.  Beispiele  sind  Lakmus- 
tinctur  und  andere  Extracte.  Doch  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  es  sich 
labet  um  Gemische  von  mehreren  Körpern  handelt. 

1)  F.  Stenger,  Zur  Kenntniss  der  Fluorescenzerscheinnngen.  V\^iedem.  Ann.  28. 
).   201—230  (18S6). 

2)  E.  Nichols  and  E.  Merritt,  Studies  in  luminescence.  Physic.  Eev.  19.  p.  18—36 
1904). 
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718.  Zu  7)  Als  wichtigstes  Gesetz  fdr  den  Zusammenhang  zwischen 
der  Wellenlänge  des  erregenden  und  des  erregten  Lichtes  hatte  Stokes  die 
Regel  aufgestellt,  dass  die  Wellenlänge  des  erregten  Lichtes  immer  grösser 
als  die  des  erregenden  sei.  Im  historischen  Theile  ist  ausführlich  berichtet 
worden,  wie  zuerst  Pierre  Regeln  aufstellte,  die  mit  derjenigen  von  Stokes 
nicht  in  Einklang  zu  bringen  sind,  wie  Lommel  ihre  Ungültigkeit  als  Ge- 
setz behauptete  und  wie  nach  langem  Streite  schliesslich  von  Allen  zugegeben 
wurde,  dass  die  Regel  zahlreiche  Ausnahmen  habe.  Nachdem  dies  festgestellt 
war,  fiel  der  fragliche  Satz  als  Gesetz.  Allein  die  zahlreichen  Untersuchungen 
über  die  verschiedensten  Substanzen  hatten  doch  genugsam  gezeigt,  dass  ein 
richtiger  Kern  in  dem  Stok esschen  Satze  stecke.  Es  fragt  sich,  wie  dieser 
zu  formuliren  ist.  Hierzu  sind  im  Laufe  der  Zeit  verschiedene  Ansätze  ge- 
macht worden. 

LommeU)  sucht  dies  zu  erreichen,  indem  er,  zugleich  geleitet  von 
theoretischen  Erwägungen,  die  fluorescirenden  Körper  in  3  Classen  theilt 
In  die  erste  gehören  die  Körper,  welche  der  Stok  es  sehen  Regel  nicht  folgen. 
Es  sind  Substanzen  mit  starken  Absorptionsstreifen,  Oberflächenfarbe,  starker 
anomaler  Dispersion  und  gesättigter  Färbung. 

In  die  zweite  Classe  gehören  Körper  mit  schwachen  und  diffusen  Ab- 
sorptionsstreifen und  einseitiger  Absorption  des  violetten  Endes,  mit  gelblicher 
oder  sonst  wenig  ausgesprochener  Färbung.  Sie  folgen  der  Stok  esschen 
Regel  streng.  Bei  diesen  Körpern  soll  häufig  zwischen  dem  die  Fluorescenz 
anregenden  Absorptionsbezirk  und  dem  erregten  Fluorescenzstreifen  ein 
grösserer  spectraler  Zwischenraum  sein. 

In  die  dritte  Classe  endlich  gehören  die  Körper  mit  mehreren  Fluo- 
rescenzstreifen, die  der  Stokesschen  Regel  nur  theil weise,  d,  h.  mit  einem 
ihrer  Fluorescenzstreifen  folgen.    Sie  sind  in  vielen  Fällen  Gemische. 

Hierzu  kommt  als  allgemeine  Regel,  dass  auch  bei  der  Stokesschen 
Regel  nicht  streng  folgenden  Körpern  das  Maximum  der  Fluorescenz  stets 
höher  liegt  als  das  ihm  entsprechende  Maximum  der  Absorption. 

Die  Fluorescenz  der  in  die  erste  Classe  gehörigen  Körper  nennt 
Lommel  „Fluorescenz  erster  Art".  Sie  ist  dadurch  characterisirt,  das 
jeder  erregungsfähige  Strahl  das  ganze  Fluorescenzspectrum  hervorruft. 

Beispiele  sind  u.  a.  Chlorophyll,  Naphtalinroth,  Eosin,  Fluorescein, 
Uranglas. 

Die  Fluorescenz  der  in  die  zweite  Classe  gehörigen  Körper  wird  „Fluo- 
rescenz zweiter  Art"  genannt;   bei  ihr  ruft  jeder  erregungsfahige  Strahl  nur 


1)  E.  Lommel,  lieber  Flaorescenz,  Pogg.  Ann.  143.  p.  26-51  (1871).  —  üeber  Fluo- 
rescenz. Pogg.  Ann.  169.  p.  514—536  (1876).  —  üeber  Flnorescenz,  Wiedem.  Ann.  3.  p.  113— 
126  (1878).  --  Theorie  der  Absorption  und  Fluorescenz.  Wiedem.  Ann.  3  p.  251—283 
(1878i.  —  lieber  zwei  neue  fluorescirende  Substanzen.  Wiedem.  Ann.  6.  p.  115—119  (187S). 
—  üeber  das  Stokes  sehe  Gesetz.  Wiedem.  Ann.  8.  p.  244—253  (1878).  —  Beofoachtnngen 
über  Fluorescenz.    Wiedem.  Ann.  24.  p.  288—292  (1858). 
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Fluorescenzlicht  hervor,   das  gleiche  oder  grössere  Wellenlänge  besitzt,   als 
das  erregende  Licht.    Beispiele  sind  hier: 

Thiomelansäure,  Sandarak,  Kienrussauszüge,  Phosphorsäureäther  des 
Thymols,  Sulfoanthracensäure,  Diphenylamin,  Malzzucker,  Curcumatinctur, 
Quassiatinctur,  Stechapfelsamenauszug,  Guajak,  ürannitrat,  farbloses  Glas, 
Anthracen  in  alcoholischer  Lösung,  Chininsulfat,  Petroleum,  Fraxin,  Aesculin^ 
Sulfochloranthracensäure,  Bichloranthracen,  Flussspath. 

Die  Fluorescenz  der  Körper  der  dritten  Classe  nennt  Lommel  zu- 
sammengesetzte Fluorescenz.  Beispiele  sind:  Chamäleingrfin,  Chamäleinblau, 
Orseille,  Chamäleinroth,  Lakmus,  Fluoranilin,  Brasilein. 

Um  Missverständnisse  zu  vermeiden,  sei   darauf  hingewiesen,   dass  die 
Bezeichnung:  Zusammengesetzte  Fluorescenz  von  der  früher  von  Pierre  und 
Hagenbach  benutzten  verschieden  ist.    Es  gehören   nämlich   auch   Körper 
mit  mehreren  Fluorescenzmaxima   in   die   zweite  Classe,    z.  B.   ürannitrat. 
Lommel  wendet  den  Namen  nur  für  solche  Fluorescenz  an,  die  zwei  Theile 
besitzt,  die  sich  hinsichtlich  der  Stokesschen  Regel  verschieden  verhalten.  . 
719.    Zur  Aufstellung  seiner  Regeln   waren,   wie  bereits  bemerkt,  für 
Lommel  zugleich  theoretische  Gründe  maassgebend.  Doch  ist  die  Eintheilung 
in  drei  Classen  zunächst   nur   auf  die  Versuche  gestützt.    Es  fragt  sich,  in 
wiefern    diese    eine    solche    Ein-    «Wy 
theilung  rechtfertigen.    In  älterer 
Zeit   sind    hauptsächlich    Körper 
aus     Lommels      erster     Classe 
untersucht  worden  mit  dem  Zwecke, 
die  Ungültigkeit    oder  Gültigkeit 
der    Stokesschen    Regel    nach- 
zuweisen.   Mit   den  Körpern   der 
zweiten   und    dritten  Classe    hat 
man  sich  jedoch  bei  der  Ueberein- 
stimmungderResultateLommels, 
Hagenbachs     und     Stengers 
weniger  beschäftigt.    In  neuester 
5eit    haben  dann   Nichols    und 
^lerritt  >),  die  wie  bereitserwähnt, 
iie    Existenz    von    Körpern    aus  Fig.  130. 

jommels  dritter  Classe  verneinen,  einige  Substanzen  aus  Lommels  zweiter 
Jlasse,  insbesondere  wässrige  Lösung  von  Chininsulfat,  Aesculinlösung  und  Fluss- 
path  untersucht  und  bei  allen  dreien  Abweichungen  von  der  Stokesschen 
\egel  gefunden. 

Das  Chininsulfat   folgt    von   allen  von  Nichols  und  Merritt   unter- 
ichten   Körpern    am    nächsten  der    Stokesschen  Regel.     Die  Figur    130 

1)  E.  Nichols  and  E.  Merritt,  Studies  in  Inminescence,  Physic.  Rev.  19.  p.  18—36 
^04). 
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giebt  zunächst  die  Transmissionscurve  einer  wässrigen  Chininlösung  nach  den 
photometrischen  Messungen  von  Nichols  und  Merritt  (Z>),  ferner  zwei 
Intensitätscurven  für  das  Fluorescenzlicht,  von  denen  die  mit  B  bezeichnete 
der  Anregung  durch  weisses  Tageslicht,  die  mit  A  bezeichnete  Anregung  mit 
der  Quecksilberlinie  3650  entspricht.  Das  Fluorescenzspectrum  zeigt  ein 
scharf  ausgeprägtes  Maximum  bei  4370.  Aus  der  gleichen  Gestalt  der  beiden 
Emissionscurven,  die  der  Festsetzung  für  Lommels  zweite  Classe  wider- 
spricht, schliessen  Nichols  und  Merritt  schon  die  Ungültigkeit  der  Stokes- 
sehen  Regel  für  Chininsulfat  Sie  erregen  indess  noch  die  Fluorescenz  mit 
doppelt  spectral  zerlegtem  Bogenlicht  und  finden,  dass  man  bei  Anregung 
mit  l  4200  (in  der  Figur  durch  einen  Strich  gekennzeichnet)  die  letzten 
Spuren  von  Fluorescenz  verschwinden  sieht.  Die  Wellenlänge  dieser  Fluo- 
rescenz wurde  nicht  bestimmt.  Aus  der  Thatsache  jedoch,  dass  man,  (wie 
auch  in  der  Figur  130  angedeutet)  bei  starker  Erregung  mit  Tageslicht  die 
Fluorescenz  noch  bis  4100  abwärts  verfolgen  kann,  wird  im  Verein  mit  der 
öestalt  der  Curven  die  Ungültigkeit  der  Stokesschen  Regel  geschlossen. 
Doch  muss  betont  werden,  dass  eine  Verletzung  der  Regel  nicht  unmittelbar 
erwiesen  wird. 

Aehnlich  steht  es  mit  Aesculin.  Das  Fluorescenzmaximura  liegt  bei 
etwa  4600.  Die  äusserste  Wellenlänge,  mit  der  noch  eine  Anregung  möglich 
ist,  ist  4500.  Auch  hier  wird  nicht  direct  nachgewiesen,  dass  das  erregte 
Licht  Wellenlängen  enthält,  die  kürzer  sind,  als  4500,  es  wird  vielmehr  aus 
dem  alljgemeinen  Character  des  Fluorescenzspectrums  des  Aesculins  und  seiner 
Intensitätscurven  geschlossen,  dass  sich  Aesculin  nicht  anders  verhalte,  wie 
die  übrigen  untersuchten  Körper  auch.  Schliesslich  ist  das  Resultat  mit 
grünem  und  weissem  Flussspath  ganz  gleicher  Art. 

Ich  kann  nach  alledem  nicht  finden,  dass  ein  directer  Nachweis  für  die 
Unrichtigkeit  der  Lom meischen  Classifizirung  erbracht  ist,  wenn  auch  eine 
Reihe  indirecter  Gründe  dafür  sprechen.  Man  vergleiche  weiter  unten.  Um 
einen  Begriff  von  der  zum  mindesten  quantitativen  Verschiedenheit  des  Ver- 
haltens der  Körper  erster  Classe  und  zweiter  Classe  zu  geben,  mögen  einige 
Intensitätscurven  nach  Nichols  und  Merritt»)  folgen.  Die  Wellenlängen 
sind  als  Abscissen,  die  Intensitäten  der  erregten  Fluorescenzbande  in  willkür- 
lichen Einheiten  als  Ordinaten  eingetragen,  die  gestrichelten  und  mit  D  be- 
zeichneten Curven  bedeuten  die  Durchlässigkeit  der  benutzten  Lösungen. 
Endlich  sind  auf  der  Abscissenachse  die  zur  Erregung  verwendeten  Ausschnitte 
des  Spectrums  (Nernstbrenner)  bezeichnet.  Die  zugehörige  Intensitätscurve 
trägt  den  gleichen  Buchstaben.  Ein  mit  l  bezeichneter  Strich  an  der 
Ordinatenachse  soll  bedeuten,  dass  hier  die  Grenze  der  erregungsfähigen 
Strahlen  liege. 


1)  E.  Nichols  and  E.  Merritt,  Studiesin  luminescence.  Physic.  Rev.  18  p.  403— 418, 
19.  p.  18—36  (1904). 
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Fig.  131  giebt  die  Resultate  für  Fluorescein,  Fig.  132  für  Eosin,  Fig.  133 
furNaplitalinroth  (Magdalaroth),  Fig.  134  für  Ehodamin,  Fig.  135  für  Resorcin- 
blau.   Bei  allen  diesen  Körpern  sind  die  Abweichungen  von  der  Stokesschen 


tu» 


6^ 


Fig.  131. 


fOO 


Fig.  132; 

Regel  ausserordentlich 
stark,  bei  einzelnen,  wie 
Rhodamin  und  Eosin, 
liegt  die  Grenzwellen- 
länge der  Erregbarkeit 
sogar  oberhalb  des  Maxi- 
mums des  Fluorescenz- 
streifens.  Es  erscheint 
danach  unbegreiflich, 
dass  die  Feststellung  der 
Abweichungen  von  der 
S 1 0  k  e  s  sehen  Regel  beim 
Naphtalinroth  (Fig.  133) 
überhaupt  Zweifeln  be- 
gegnen konnte.  Bei  ge- 
nauerer Betrachtung  der 
Curven  findet  man  übri- 
gens auch  sonst  ver- 
ichiedene  Eigenthümlichkeiten.  Nach  den  Figuren  scheint  nämlich  die 
jage  des  erregenden  Bezirkes  zum  Absorptionsstreif  in  ganz  regel- 
3ser  Weise  die  Intensität  des  Fluorescenzlichtes  zu  bedingen.  Bei 
]osln    (Fig.    132)    giebt    z.    B.    der    höchstgelegene    Bezirk    -4,    der   dazu 

Kays  er,  Speotroscopie.  IV.  66 
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noch   um    das    ganze  oberhalb    l   gelegene  Stück    zu  verkleinern  ist,    die 
grösste  Intensität,    C,  das  mitten  im  Absorptionsbezirk  liegt,   die  kleinste.») 

In  den  Bemerkungen 
zu  8)  soll  auf  diesen 
Punkt  weiter  einge- 
gangen werden. 

Nimmt  man  alle 
Beobachtungen       von 
Lommel,      Hagen- 
bach,   Lubarsch, 

Wesendonck, 
Stenger  und  von 
Nichols  und  Mer- 
ritt  zusammen,  so  er- 
giebt  sich,  dass  es 
eine  Reihe  von  Kör- 
pern giebt,  die  man 
in  Lommels  erste 
Classe  einordnen  kann. 


Fig.    134. 


Ob  der  Aufstellung  der  beiden  anderen  Classen  Bedeutung  zukommt,  scheint 
recht    zweifelhaft.    Nichols    und   Merritt   haben  allerdings    nicht    direct 

nachgewiesen,  dass 
für  die  Körper  dieser 
Classen  die  Stokes- 
sche  Regel  ungültig 
ist,  allein  es  spricht,  wie 
sie  bereits  selbst  es  her- 
vorheben, der  allge- 
meine Character  der 
Spectra  dafür,  dass  kein 
fundamentaler,sondeni 
nur  ein  gradueller 
Unterschied  besteht. 
Es  ist  dies  auch  plau- 
sibel, denn  bei  dem 
allmählichen  Verlanf 
der  Absorption*-  und 
Emissionscurven  an 


to 


eo     B  A 

Fig.  135. 

ihren  Rändern  ist  es  nicht  wahrscheinlich,  dass  dieselben  an  der  Stelle  der  erregen- 
den Wellenlänge  die  Intensität  Null  liefern;  sie  verlaufen  vielmehr,  wie  ins- 


1)  Man   würde   natürlich    an   einen   Dnickfehler  denken,   wenn  sich   nicht   in  vielen 
Cnrven  Aehnliches  filnde. 
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besondere  auch  die  Curven  Wicks*)  zeigen,  asymptotisch  zur  Abscissenachse, 
so  dass  es  keinen  Sinn  hat,  nach  der  exacten  unteren  Grenze  zu  fragen.  So- 
fern diese  Behauptung  zutrifft,  reducirt  sich  die  Stokessche  Regel  auf  den 
letzten  Satz  Lommels,  dass  das  Maximum  der  Fluorescenz  stets  höher  liege, 
als  das  Maximum  des  zugehörigen  obersten  Fluorescenzstreifens.  In  dieser 
Form  hat  sich  die  Regel,  soviel  ich  sehe,  bisher  in  allen  Fällen  bestätigt, 
und  sie  darf  daher  als  characteristische  Eigenthümlichkeit  der  Fluorescenz  von 
Lösungen  gelten.  Der  Verlauf  der  Intensitätscurven,  soweit  er  bisher  genauer 
bekannt  ist,  zeigt  weiter,  dass  bei  sehr  vielen  Substanzen  das  Fluorescenz- 
band  dicht  an  dem  oberen  Rande  des  obersten,  erregungsfähigen  Absorptions- 
streifens liegt  und  nach  diesem  hin  schnell  abfällt.  In  der  eingeschränkten 
Stokesschen  Regel  ist  implicite  enthalten,  dass  es  nicht  möglich  ist,  ein 
Fluorescenzband  von  einem  höher  (nach  Wellenlängen)  gelegenen  Absorptions- 
streifen aus  anzuregen.  Die  Frage,  ob  stets  das  „vollständige  Fluorescenz- 
spectrum"  erregt  wird,  hängt  eng  mit  der  Frage  nach  der  Intensitäts- 
vertheilung  im  Fluorescenzspectrum  zusammen  und  soll  daher  beim  nächsten 
Puncte  besprochen  werden. 

720.  In  etwas  anderer  Weise  hatLubarsch  geglaubt,  die  Stokessche 
Regel  fassen  zu  können  *'^),  so  dass  sie  ausnahmslos  gültig  bleibt.  Er  leitet 
aus  einer  Reihe  von  Beobachtungen  an  verschiedenen  Substanzen  die  Regel 
ab,  dass  die  brechbarere  Grenze  des  erregten  Spectrums  stets  mit  dem 
Maximum  der  Absorption  zusammenfalle.  Auch  versucht  er,  aus  der  Lom mei- 
schen Theorie  die  Nothwendigkeit  dieser  Gesetzmässigkeit  nachzuweisen.  Eine 
andere  Form  seiner  Regel  ist  die  folgende: 

„Das  Fluorescenzspectrum  einer  Substanz  kann  nie  Strahlen  enthalten, 
die  an  Brechbarkeit  oberhalb  der  Stelle  liegen,  wo  in  sehr  verdünnter  Lösung 
'.uerst  eine  Spur  von  Absorption  auftritt."  Sorby^)  zeigte  jedoch  schon 
gleich  nach  der  ersten  Publication  Lubarschs,  dass  diese  Regel  zwar  einigen 
heuristischen  Werth  besitze,  aber  viele  Ausnahmen  habe.  Er  untersucht  Pilzfarb- 
stoffe, z.  B.  aus  der  Haut  von  Russula  nitida  (?)  oder  Russula  vesca  (Fr),  die 
unter  Vorsichtsmaassregeln  in  Alcohol  zerrieben  werden,  sowie  andere  Sub- 
stanzen und  findet  zweifellose  Fälle,  in  welchen  die  Fluorescenz  bis  unter  das 
Maximum  des  Absorptionsstreifens  heruntergeht.  Diese  Angaben  scheinen 
jedoch  sowohl  von  Lubarsch  selbst  wie  von  Stenger  übersehen  worden 
zu  sein. 

Dieser 4)  findet  erneut,  dass  die  Regel  Lubarschs  nicht  richtig  ist. 
Ausnahmen  bilden  z.  B.  Magdalaroth,  Eosin  und  Fluorescein.    Nur  für  wenige 

ll  F.  G.  Wick,  A  spectrophotometric  study  of  the  absorption  power  and  the  fluoies- 
ceuce  of  resorufin.    Physic.  Rev.  24.   p.  356—378  (1907). 

2)  0.  Lnbar  seh,  lieber  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  153.  p.  420—440  (1874).  —  Wiedem. 
Ann.  e.  p.  248—267  (1879).  —  vergl.  auch  §  610  p.  890. 

3»  H.  C.  Sorby,  On  the  connection  between  fluorescence  and  absorption.  Trans.  Roy. 
Micr.  Soc.  13.  p.  661—164  (1875). 

4)  F.  Stenger,  Zur  Kenntnias  der  Fluorescenzerscheinungen.  Wiedem.  Ann.  28. 
p.  201—230  (1886)  vergl.  auch  §  626  p.  902. 
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Beispiele  fällt  die  untere  Grenze  des  Flaorescenzspectrums  mit  dem  Maximam 
der  Absorption  zusammen,  z.  B.  nahezu  bei  wässrigen  Lösungen  von  Eosin 
und  Fluorescein.  Im  Allgemeinen  fällt  das  Maximum  noch  in  das  Fluores- 
cenzspectrum  hinein.  Stenger  erklärt  die  Differenz  zwischen  seinen  Be- 
obachtungen und  denjenigen  Lubarschs  dadurch,  dass  dieser  die  Methode 
des  fluorescirenden  Oculars  benutzt  und  daher  die  Grenze  des  Fluorescenz- 
spectrums  stete  zu  weit  nach  dem  rothen  Ende  des  Spectrums  gefunden  habe. 
Der  gleiche  Schluss  ist  aus  den  Beobachtungen  von  Nichols  und  Merritt*) 
abzuleiten,  wie  besonders  die  Fig.  131  zeigt,  die  die  Intensitätscurve  für 
Fluorescein  zugleich  mit  der  Transmissionscurve  giebt. 

Nach  dem  Ausgeführten  ergiebt  sich  also,  dass,  soweit  die  bisherigen 
Beobachtungen  reichen,  die  unter  7)  formulirte  erweiterte  Stokessche  Regel 
gilt,  ferner  dass  es  wahrscheinlich  ist,  dass  man  von  der  ersten  zur  zweiten 
Glasse  Lommels  continuirliche  Uebergänge  herstellen  kann,  endlich  dass 
sich  sonst  jedoch  keine  quantitativen  Beziehungen  haben  nachweisen  lassen. 

721.  Zu  8).  Dass  das  Maximum  der  Erregung  mit  dem  Maximum  des 
Absorptionsstreifens  zusammenfallt,  durch  welchen  die  Erregung  erfolgt,  ist 
meistens  als  selbstverständlich  angesehen,  von  Lommel  jedoch  ausdrucklich 
als  Gesetz  formulirt  worden.  2)  Auch  Stenger  giebt  dieser  Kegel  seine  Zu- 
stimmung. 3)  Wenn  man  annimmt,  dass  stete  der  gleiche  Bruchtheil  des  ab- 
sorbirten  Lichtes,  unabhängig  von  der  Wellenlänge,  in  Fluorescenzlicht  um- 
gewandelt werde,  und  dass  stete  das  ganze  Fluorescenzspectrum  erregt  werde, 
so  ist  in  der  That  diese  Folgerung  sehr  plausibel.  Es  scheint  jedoch,  dass 
einzelne  Beobachtungen  von  Nichols  und  Merritt,  auf  die  bereite  im 
vorigen  Paragraphen  hingewiesen  ist  (Eosin  Fig.  132  etc.)  dem  wider- 
sprechen.   Man  vergleiche  auch  den  folgenden  Paragraphen. 

Zu  9).  Die  Frage,  ob  die  Form  der  Intensitätecurve  des  Fluorescenz- 
spectrums  von  der  Wellenlänge  des  erregenden  Lichtes  unabhängig  ist, 
schliesst  zunächst  die  Frage  nach  der  Gültigkeit  der  Stokesschen  Regel  in 
ihrer  ursprünglichen  Fassung  ein.  Würde  die  Stokessche  Regel  gelten,  so 
würde  man  bei  allen  Körpern,  bei  welchen  das  Fluorescenspectrum  nicht  ganz 
getrennt  liegt  vom  Absorptionsspectrum,  stete  eine  Aenderung  der  Intensitäts- 
vertheilung,  also  meistens  auch  eine  Aenderung  der  Farbe  wahrnehmen  müssen, 
wenn  man  zu  immer  längeren  erregenden  Wellen  übergeht;  Farbänderungen 
und  Verschiebungen  der  Fluorescenzmaxima  sind  daher  stete  als  Gründe  für 
die  Gültigkeit  der  Stokesschen  Regel  angeführt  worden.    Auf  der  anderen 


1)  E.  Nichols  and  E.  Merritt,    Studies  in  luminescence.    Phys.  Rev.  18.   p.  403 — 
418,  19.  p.  18-86  (1904). 

2)  E.  Lommel,   Ueber  Fluorescenz.    Pogg.  Ann.  148.   p.  26—51  (1871).  —  Wiedem. 
Ann.  10.  449—472,  p.  631—654  (1880).    Vergl.  §  599  p.  879  ds.  Bd. 

3)  F.  Stenger,    Zur  Eenntniss   der  Flnorescenzerscheinungen.     Wiedem.   Ann.  S8. 
p.  201—230  (1886).    Vergl.  auch  §  626,  p.  902. 
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Seite  haben  zuerst  Pierre^),  später  Lomme  1 2)  und  neuerdings  Nie  ho  Is  und 
Merritt^)  die  constante  Zusammensetzung  des Fluorescenzspectrums,  d.h.  die 
Unabhängigkeit  der  Lage  des  Maximums  und  der  Intensitätsvertheilung  von 
der  Wellenlänge  des  eiTegenden  Lichtes  behauptet.  Während  Lommel  dies 
jedoch  nur  für  die  Körper  seiner  ersten  Classe  angiebt,  stellen  Nichols  und 
M  er  ritt  ihre  Regel  für  alle  fluorescirenden  Körper  auf.  Ich  übergehe  die 
älteren  Beobachtungen,  die  bereits  in  dem  historischen  Theile  besprochen  sind. 
Dass  sich  thatsächlich  die  Farbe  des  erregten  Lichtes  ändert,  und  dass  man 
eine  Verkürzung  des  Fluorescenzspectrums  sowie  ein  Wandern  des  Fluorescenz- 
maximums  in  der  Richtung  von  kürzeren  nach  längeren  Wellen  beobachtet, 
ist  seit  Stokes  von  Hagenbach  von  allen,  die  sich  mit  Fluorescenz- 
erscheinungen  befasst  haben,  immer  wieder  festgestellt  worden.  Es  fragt 
sich  nur,  ob  man  den  Effect,  so  wie  Lommel  es  für  die  erste  Classe 
fluorescirender  Körper  will,  allein  durch  den  Einfluss  der  in  der  Lösung  statt- 
findenden Absorption  erklären  kann.  Stenger*)  ist  nicht  dieser  Meinung. 
Er  prüft  eine  Folgerung  aus  den  theoretischen  Annahmen  Lommels,  indem 
er  an  verschieden  concentrirten  Lösungen  von  Magdalaroth  erregendes  Licht 
von  beiden  Seiten  des  Absorptionsstreifens  benutzt  und  zusieht  ob  die  Ver- 
schiebung des  Fluorescenzmaximums  in  gleicher  Weise  erfolgt,  wenn  das  er- 
regende Licht  grössere  Wellenlänge  hat  als  das  Maximum,  oder  wenn  seine 
Wellenlänge  kleiner  ist.  Allein  diese  Methode  der  Prüfung  ist  nicht  stich- 
haltig. Das  einzige  Verfahren,  das  zum  Ziel  führen  kann,  ist  offenbar,  die 
Intensitätsvertheilung  photometrisch  zu  bestimmen  und  wegen  der  Absorption 
möglichst  quantitativ  zu  corrigiren.  Nichols  und  Mer ritt  fuhren  dies  mit 
einer  gewissen  Annäherung  aus.  ^)  Die  Methode  ihrer  Messung  und  das  Ver- 
fahren, nach  welchem  sie  für  die  Absorption  corrigiren,  sind  in  den  §  682  u.  690  be- 
schrieben. Einen  Theil  ihrer  Resultate  findet  man  in  den  Fig.  131— 136  wieder- 
gegeben. Die  Autoren  schliessen,  wie  bereits  bemerkt,  dass  sowohl  die  Lage 
des  Maximums  wie  auch  die  Intensitätsvertheilung  im  Fluorescenzspectrum 
ungeändert  bleiben.  Mir  scheint  jedoch,  dass  der  Beweis  nicht  als  zwingend 
angesehen  werden  kann.  Denn  bei  der  Schwierigkeit  der  Intensitätsmessung 
und  ihrer  Correctur  wegen  der  Absorption,  sowie  bei  der  geringen  Zahl 
benutzter  Punkte  lassen  sich  kleinere  Unterschiede  in  der  Lage  des  Maxi- 
mums und  der  Intensitätsvertheilung  nur  schwer  nachweisen.   Ausserdem  geben 


1)  V.  Pierre,   Beiträge   zur  genaueren  Kenntniss  der  Fluorescenzerscheinungen.    Ber. 
Wien.  Acad.  math.  nat.  Kl.  53.  II.  p.  704--727  (1866)  vergl.  §  598,  p.  877. 

2)  E.  Lommel,  Ueber  Fluorescenz.    Pogg.  Ann.  143.  p.  26—51  (1871).    Vergl.  §  599 
p.  879.  —  Pogg.  Ann.  159.  p.  514—535  (1876)  vergl.  §  604,  p.  884. 

3)  E.  Nichols  and  Merritt,   Studies  in   luminescence.    Phys.   Rev.  18.   p.  403-418 
19.  p.  18—36  (1904). 

4)  F.   Stenger,   Zur   Eenntniss   der  Fluorescenzerscheinungen.     Wiedem.  Ann.   28. 
p.  201—230  (1886).    Vergl.  auch  §  626,  p.  902. 

5)  E.  Nichols  and  E.  Merritt,  Studies  in  luminescence.    Phys.  Rev.  18.  p.  403— 418, 
19.  p.  18—86  (1904). 
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Nichols  und  Merritt  selbst  eine  andere  Beobachtung  an,  die  mir  nicht  zu 
dem  genannten  Schlüsse  zu  passen  scheint.    Wenn  man  nämlich  mit  weissem 

Lichte  anregt,  somüsste, 
falls  für  jede  Wellen- 
länge das  erregte  Maxi- 
mum an  derselben  Stelle 
liegt,  das  gleiche  auch 
tür  das  weisse  Licht 
stattfinden.  Manmüsste 
also,  unabhängig  von 
der  Lichtquelle,  sowohl 
Intensitätscurven  der 
gleichen  Form  erhalten, 
wie  auch  das  Maxi- 
mum stets  an  derselben 
Stelle  finden.  Fig.  137, 
die  nach  Nichols  und 
Fig.  137.  Merritt  dielntensitäts- 

vertheilung  im  Fluorescenzspectrum  einer  Fluoresceinlösung  giebt,  wenn  einmal 
eine  Acetylenflamme  (^),das  andere  Mal  ein  Nernstbrenner  (B)  zur  Anregung  ver- 
wendet wurde,  führt  jedoch  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Intensitätsvertheilung 
mit  der  Intensitätscurve  des  erregenden  Lichtes  variirt.  So  scheint  mir  diese 
Frage  (9)  noch  offen. 

Endlich  ist  zu  erwähnen,  dass  HabbenO  mit  gänzlich  unzureichenden 
Methoden  versucht  hat,  die  Frage  zu  entscheiden,  indem  er  die  Unterschiede 
festzustellen  sucht,  die  die  Fluorescenz  zahlreicher  Lösungen  aufweist,  wenn 
man  dieselben  mit  Hülfe  des  Lichtes  von  Geisslerröhren  anregt,  die  mit  ver- 
schiedenen Gasen  gefüllt  sind.    Ein  Resultat  ergiebt  sich  nicht. 

Zu  10)  und  11).  Diese  beiden  Punkte  sind  wiederholt  berührt  worden, 
ohne  dass  irgend  eine  erwähnenswerthe  Beobachtung  gemacht  worden  wäre. 
Man  vergleiche  auch  §  517,  p.  763  dieses  Bandes. 


o)  Fluorescenz  anisotroper  Medien. 

722.  Bereits  zu  wiederholten  Malen  ist  darauf  hingewiesen  worden, 
dass  das  Fluorescenzlicht  der  meisten  Körper  unpolarisirt  ist,  auch  dann, 
wenn  man  polarisirtes  Licht  zur  Erregung  verwendet  Diese  Thatsache  ist 
schon  von  den  ersten  Beobachtern,  besonders  eingehend  von  Stokes^)  fest- 
gestellt und  später  häufig  erneut  hervorgehoben  worden.    Insbesondere  haben 


1)  Th.  Habben,  ,Ueber  Fluorescenzspectren  hervorgebrachtj  durch  das  Licht  Geissler. 
scher  Röhren.    Diss.  Marburg  1891,  44pp.  bei  0.  Ehrhardt. 

2)  Siehe  §  586,  p.  856  ds.  Bd. 
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Sohnckei)    und  G.   C.   Schmidt 2)    in   neuerer   Zeit  Versuche  in   dieser 
Bichtong  angestellt.    Der  letztgenannte   zeigt  dabei  auch,   dass  die   fluores- 
cirenden  Gase  sich  in  dieser  Hinsicht  verhalten  wie  die  Lösungen  und  die  festen 
Körper.    Er  benutzte  Natrium-  und  Kalium-Dampf,  Naphtalin  und  Anthracen, 
an  deren  Fluorescenzlicht  sich  keine  Spur  von  Polarisation  nachweisen  liess. 
Auf  die  Folgerungen,  die  Schmidt  aus  dieser  Beobachtung  über  die  Natur 
der  Fluorescenzschwingungen  zieht,  soll  später  eingegangen  werden.    Bei  der 
Untersuchung  fester  Körper  nimmt  man  die  Erscheinung  am  Deutlichsten  wahr, 
wenn   man   ultraviolettes  Licht  zur  Erregung   verwendet,    da  sich   bei  Be- 
nutzung von  weissem  Lichte   stets  ein  gewisser  Bruchtheil  von  polarisirtem 
Lichte  dem  Fluorescenzlicht  beimengt,  der  dadurch  entsteht,  dass  die  Körper 
in  mehr  oder  minder  hohem  Grade  als   trübe  Medien   wirken.    Eine   zweite 
Fehlerquelle,   die  den  Effect  verdecken  kann,   liegt  in  der  Brechung,  die  die 
Fluorescenzstrahlen   bei   ihrem  Austritt  aus  dem  fluorescirenden  Medium  er- 
fahren, wenn  man  unter  einem  grösseren  Emanationswinkel  beobachtet.  Es  ist 
bereitsin  §679  der  Versuche  Millikans  gedacht  worden,  der  dies  genauer  unter- 
sucht hat,   und   der  feststellt,   dass  alles  Fluorescenzlicht  beim  Austritt  aus 
üranglas  in  Luft  gebrochen  wird. 3)    Auch  G.  C.  Schmidt  beschreibt  Ver- 
suche hierüber.  *)    Um  zu  prüfen,  ob  auch  das  aus  den  äussersten  Schichten 
kommende  Licht  gebrochen,  also   theilweise  polarisirt  werde,  erregt  er  Glas, 
Flussspath  und  üranglas  durch  Kathodenstrahlen,  die  bekanntlich  nur  wenig 
in   die   genannten  Körper   eindringen.    Aus  den  Fresnelschen  Formeln  er- 
sieht sich  weiter  der  Bruchtheil  des  Lichtes,  das  bei  einem  bestimmten  Ema- 
nationswinkel polarisirt  erscheinen  muss.    Die  Schätzungen  der  thatsächlich 
beobachteten  Helligkeiten  stimmen  mit  der  Rechnung  überein. 

723.  Durchaus  verschieden  von  diesen  Erscheinungen  ist  jedoch  das 
Verhalten  einer  Reihe  von  Krystallen.  Stokes  hat  dies  zuerst  an  einer  An- 
zahl von  Plati^cyaniden  festgestellt,  die  polarisiertes  Fluorescenzlicht  aus- 
sendeten.^) Wie  dann  Grailich*)  gefunden  hat,  sind  zwei  verschiedene 
Seiten  der  Erscheinung  zu  unterscheiden.  Erregt  man  nämlich  mit  natür- 
lichem Lichte,  so  zeigt  der  betreffende  Krystall  je  nach  der  Richtung  zu  der 
optischen  Achse,  in  der  man  beobachtet,  einen  Dichroismus  von  wechselnder 
Grösse.  Dabei  haben  die  beiden  Componenten  des  Fluorescenzlichtes  ver- 
schiedene Intensität;  das  Fluorescenzlicht  erscheint  theilweise  oder  voll- 
ständig polarisirt.  In  anderen  Fällen  sind  die  beiden  Componenten  auch  ver- 
schieden gefärbt. 

1)  L.  Sohncke,   Polarisirte   Flnorescenz.    Ein  Beitrag   zur  kinetischen    Theorie  der 
festen  Körper.    Wiedem.  Ann.  58.  p.  417—454  (1896). 

2)  G.  C.  Schmidt,  Polarisirte  Fluorescenz.    Wiedem.  Ann.  60.  p.  740—754  (1897). 

3)  B.  A.  Millikan,  A  study  of  the  Polarisation  of  light  emitted  by  incandescent  and 
liquid  surfaces.    Physic.  Kev.  3.  p.  81—99,  p.  177—192  (1895). 

4)  G.  C.  Schmidt,  Polarisirt«  Fluorescenz.    Wiedem.  Ann.  60.  p.  740-^54  (1897). 

5)  Siehe  §  5S6,  p.  863  ds.  Bd. 

6)  J.  Grailich,  Krystallographisch  optische  Untersuchungen,  Preissschrift.  226 pp.  8^, 
Wien  und  Olmtitz  bei  E.  Holzer,  1858. 
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Benutzt  man  polarisirtes  Licht  zur  Erregung,  so  beobachtet  man  wie- 
der die  gleichen  Erscheinungen.  Allein  die  Intensität  des  Fluorescenzlichtes 
hängt  nun  von  der  Eichtung  der  Polariationsebene  des  erregenden  Lichtes  ab. 

Man  muss  daraus  mitOrailich,  Sohncke  und  Schmidt  die  folgenden 
Schlüsse  ziehen: 

1)  In  zahlreichen  Krystallen  gehen  die  Fluorescenzschwingungen  nach 
verschiedenen  Richtungen  mit  verschiedener  Intensität  vor  sich;  eine  Richtung 
(bei  einachsigen  Krystallen  senkrecht  oder  parallel  zur  Achse)  ist  meist  die 
bevorzugte. 

2)  Auch  die  Erregung  ist  von  der  Richtung  im  Krystall  abhängig.  In 
manchen  Fällen  wirkt  die  senkrecht  zur  bevorzugten  Fluorescenzrichtung  er- 
regende Componente  am  Stärksten,  in  anderen  die  parallel  schwingende. 

Es  ist  noch  unentschieden,  ob  dies  als  eine  dichroitische  Absorption  an- 
gesehen werden  muss  oder  nicht.  Denn  wenn  auch  die  Beobachtungen  an 
zahlreichen  Krystallen  ohne  sichtbaren  Pleochroismus  angestellt  worden  sind, 
und  wenn  auch  Grailich  schon  gezeigt  hat,  dass  der  sichtbare  Dichroismus 
keine  Beziehung  zu  der  „Doppelfluorescenz"  hat,  so  wäre  es  w^ohl  mög- 
lich, dass  die  betreffenden  Krystalle  im  ultravioletten  Spectrum  einen  solchen 
Dichroismus  zeigten.  Wenn  man  bedenkt,  dass  ein  grosser  Theil  der  unter- 
suchten Krystalle  farblos  oder  nur  schwach  gelblich  gefärbt  waren,  so  ist 
eine  solche  Annahme  sogar  nicht  unwahrscheinlich,  da  man  die  der  Fluores- 
cenz  entprechende  Absorption  im  Ultraviolett  vermuthen  muss.  Doch  ist  dieser 
Punkt  nochr  nicht  aufgeklärt.    Er  scheint  einer  näheren  Untersuchung  werth. 

Ich  schliesse  gleich  die  weiteren  Regeln  über  polarisirte  Fluorescenz  an, 
welche  allgemein  gelten. 

3)  Nicht  alle  doppelbrechenden  fluorescirenden  Körper  zeigen  polarisirte 
Fluorescenz.  —  Nur  doppelbrechende  Körper  zeigen  polarisirte  Fluorescenz. 

Sohncke  hatte  geglaubt,  dass  die  polarisirte  Fluorescenz  eine  all- 
gemeine Eigenschaft  aller  doppelbrechenden  fluorescirenden  Substanzen  seL 
G.  C.  Schmidt  zeigt  jedoch,  dass  es  Ausnahmen,  giebt  z.  B.  Uransalze. 

Weitere  Ausnahmen  sind  Flüssigkeiten,  die  im  electrischen  Felde  doppel- 
brechend werden,  femer  feste  Körper  unter  Druck  ^)  und  AnilinfarbstoflFe,  die 
mit  organischen  Lösungsmitteln  zusammenkrystallisirt  sind. 

Bei  den  natürlichen  fluorescirenden  Krystallen  zeigen  sich  Verschieden- 
heiten von  einem  Krystallindividuum  zum  anderen.  Auch  dies  deutet  darauf  hin, 
dass  die  Fluorescenz  in  vielen  Fällen  von  zutäUigen  Beimengungen  herrührt^ 
wie  das  ja  auch   mit  der  Phosphorescenz   vielfach   der  Fall   ist.    Ueber  die 


1)  Schmidt  hatte  nrsprüniii^lich,  ebenso  wie  neuerdings  A.  Pochettino  [Snlla  ca- 
thodo-luminescenca  dei  crystalli.  Rend.  Acc.  Lincei  (6)  18.  p.  801—307  (1904).  —  N.  Cim.  (5) 
8.  p.  438—445  (1905)]  für  Eathodolaminescenz  gefanden,  dass  künstlich  doppelbrechend  ge- 
machte Gläser  polarisirt  fluoresciren,  er  hat  jedoch  diese  Angaben  später  znrfickgezogen. 
[6.  C.  Schmidt,  Nachtrag  zn  meiner  Arbeit  über  polarisirte  Fluorescenz.  Wiedem.  Ann.  68. 
p.  779—782  (1899)]. 
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Beziehungen  zwischen  Fluorescenz  und  Phosphorescenz  der  Krystalle,  sowie  der 
Thennoluminiscenz  findet  man  bei  Schmidt  näheres.  Das  Phosphc^escenzlicht 
sowie  das  Licht  der  Thermophosphorescenz  sind  danach  polarisirt,  wenn  das 
Fluorescenzlicht  polarisirt  ist,  vorausgesetzt,  dass  die  Thermophosphorescenz 
die  gleiche  Farbe  hat,  wie  das  Fluorescenzlicht.  Auf  diesem  Gebiete  gehen 
offenbar  die  Erscheinungen  der  Phosphorescenz  und  der  Fluorescenz  in  ein- 
ander über.    Man  vergleiche  auch  §  570  p.  826  dieses  Bandes. 

724.  Wir  wenden  uns  nunmehr  den  Einzelheiten  der  von  Grailich, 
Lommel,  Sohncke  und  Schmidt  gemachten  Beobachtungen  zu.  Die  theo- 
retischen Ansichten  über  die  Krystallfluorescenz  sollen  später  besprochen 
werden. 

Gr a i  1  i ch  0  untersucht  fünf  verschiedene  Platindoppelsalze ,  welche 
„Doppelfluorescenz"  zeigen.  Bei  der  Constanz  der  bei  ihnen  beobachteten  Er- 
scheinungen ist  die  Verursachung  der  letzteren  durch  eine  Verunreinigung 
wohl  ausgeschlossen.  Die  meisten  unter  den  Platindoppelsalzen  zeigen  aller- 
dings eine  ziemlich  ausgesprochene  Färbung,  zum  Theil  auch  Pleochroismus. 
Dieser  wird  jedoch  durch  Controllversuche  von  der  Doppelfluorescenz  unter- 
schieden. Die  untersuchten  Verbindungen  sind:  Bariumplatincyanür,  Calcium- 
platincyanür  (besonders  stark),  Kaliumnatriumplatincyanür,  Kaliumstrontium- 
platincyanür,  Kaliumcalciumplatincyanür.  Andere  Verbindungen  zeigen  Spuren 
der  Erscheinung.  Zu  ihnen  gehört  auch  Magnesiumplatincyanür,  für  welches 
zuerst  Lommel 2)  die  polarisirte  Fluorescenz  genauer  untersuchte.  Man  kann, 
wie  auch  Wood^)  hervorhebt,  an  diesem  Körper  die  Doppelfluorescenz  be- 
sonders gut  beobachten.  Die  Krystalle  sind  quadratische  Säulen  mit  den 
Flächen  einer  quadratischen  Pyramide  und  besitzen  Dichroismus.  Erregt 
man  mit  blauem  oder  violettem  Lichte,  so  fluorescirt  der  Krystall  hell  gelb- 
roth.  Das  durch  ein  Nikolsches  Prisma  betrachtete  Licht  einer  Seitenfläche 
erscheint  orangegelb,  wenn  der  Hauptschnitt  des  Nikols  zur  Säulenachse  senk- 
recht steht,  scharlachroth,  wenn  er  parallel  ist.  Erregt  man  mit  polarisirtem 
Lichte,  das  senkrecht  auf  die  Seitenfläche  auftrifft,  so  ist  die  Fluorescenz  gelb 
oder  roth,  je  nachdem  die  Polarisationsebene  des  einfallenden  Lichtes  zur 
Krystallachse  senkrecht  steht  oder  ihr  parallel  ist.  Beobachtet  man  das  so 
erregte  Fluorescenzlicht  durch  einen  Nikol,  so  findet  man  es  in  jedem  Falle 
in  dem  gleichen  Sinne  polarisirt  wie  das  erregende.  Lässt  man  das  er- 
regende Licht  auf  die  Basisfläche  senkrecht  auffallen,  so  ist  das  erregte  Licht 
unpolarisirt.  Es  ändert  seine  Farbe,  wenn  das  erregende  Licht  unter  ver- 
schiedenen Winkeln  auffällt  und  senkrecht  zur  Einfallsebene  polarisirt  ist, 
nicht  jedoch,  wenn  das  letztere  in  der  Einfallsebene  polarisirt  ist. 

1)  J.  Grailich,  Krystallographisch-optische  Untersuchungen  etc.  Wien  1858,  p.  63—65, 
p.  104—123.    Vergl.  §  593,  p.  872  ds.  Bd. 

2}  E.  Lommel,  Ueber  die  dichroitische  Fluorescenz  des  Magnesiumplatincjanürs. 
Wiedem.  Ann.  8.  p.  634—640  (1879). 

3)  K.  W.  Wood,  Physical  optics,  546  pp.  London,  New  Yori,  Macmillan  and  Co 
1905,  p.  437—438. 
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Ein  sehr  reichhaltiges  Material  untersucht  Sohncke.^)  Ich  stelle 
in  der  folgenden  Tabelle  seine  Resultate  zusammen,  zugleich  mit  denjenigen 
von  Schmidt 2),  der  seine  Untersuchungen  unabhängig  von  Sohncke  aus- 
geführt hat. 

1)  Reguläres  System. 

Der  hierhergehörige  Flussspath  zeigt  keine  polarisirte  Fluorescenz. 

2)  Optische  einachsige  KrystaUe. 
a.  Rhomboedrisches  System. 

In  Kalkspathen  verschiedener  Herkunft  tritt  rothe  Fluorescenz  auf.  Die 
stärkste  Componente  des  Fluorescenzlichtes  ist  parallel  zur  optischen  Achse. 
Schwingungen  parallel  der  optischen  Achse  wirken  am  Stärksten  anregend- 
Von  allen  zur  optischen  Achse  senkrechten  Richtungen  ist  keine  ausgezeichnet. 
Sonnenlicht  erregt  stärker  als  electrisches. 

b)  Hexagonales  System. 

Apatit.  Die  Fluorescenz  ist  bei  vielen  wasserklaren  Stücken  gelbgrün. 
Eine  merkbare  Amplitude  besitzen  nur  die  Schwingungen  senkrecht  zur  Achse, 
sie  sind  in  dieser  Ebene  gleich  stark  nach  allen  Richtungen.  Die  stärkste 
Erregung  erfolgt  durch  Schwingungen  senkrecht  zur  Achse. 

Beryll.  Aquamarine  und  Smaragde  verhalten  sich  je  nach  dem  In- 
dividuum verschieden.  Alle  zeigen  dichroitisch  polarisirte  Fluorescenz.  Die 
zur  optischen  Achse  senkrechten  Schwingungen  sind  gleich  stark  nach  allen 
Richtungen  in  dieser  Ebene  und  entweder  blau  oder  rothviolett  oder  roth. 
Die  der  optischen  Achse  parallelen  Schwingungen  sind  entweder  rothviolett 
oder  blau  oder  blauviolett,  die  ersteren  sind  etwas  stärker. 

c)  Quadratisches  System. 

V  es  UV  i  an.  Die  untersuchten  Stücke  zeigten  rothe  Fluorescenz.  Die 
Componente  senkrecht  zur  Achse  ist  giösser  als  die  der  Achse  parallele.  Die 
Erregung  senkrecht  zur  Achse  wirkt  am  stärksten.  Schwingungen  parallel 
resp.  senkrecht  zur  Achse  rufen  auch  überwiegend  Fluorescenzschwingungen 
parallel  resp.  senkrecht  zur  Achse  hervor. 

Hornblei  (Phosgenit).  Das  Fluorescenzlicht  ist  gelbgrün.  Die  Schwin- 
gungen senkrecht  zur  Achse  sind  die  stärksten,  in  dieser  Ebene  aber  nach 
allen  Richtungen  gleich  stark.  Die  Schwingungen  senkrecht  zur  Achse  wer- 
den am  Stärksten  durch  Licht  erregt,  das  der  Achse  parallel  schwingt   und 

umgekehrt 

3)  Optisch  zweiachsige  KrystaUe. 

a)  Rhomboedrisches  System. 
Topas.    Die  einzelnen  Individuen  verhalten  sich  sehr  verschieden  hin- 
sichtlich der  Stärke  der  Fluorescenz.    Diese  letztere  hat  gelbgrüne   Farbe. 
Von  welcher  Richtung  her  der  erregende  Strahl  auch  in  einen  Topaskrystall 


1)  L.  Sohncke,  Polarisirte  Fluorescenz,  Ein  Beitrag  zur  kinetischen  Theorie  der  festen 
Körper.    Wledem.  Ann.  68.  p.  407—454  (1896). 

2)  G.  C.  Schmidt,  Polarisirte  Fluorescenz.    Wiedem.  Ann.  60.  p.  740—754  (1899). 
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eintreten  mag,  die  Fluorescenzschwingungen  erfolgen  immer  in  der  optischen 
Achsenebene.  Im  Allgemeinen  überwiegt  die  Componente  e,  oder  sie  ist  so- 
gar allein  vorhanden.  Nur  wenn  der  erregende  Strahl  parallel  c  verläuft, 
ist  in  einzelnen  Fällen  die  Componente  a  etwa  von  gleicher  Grösse  wie  c 
(Mittellinie  der  optischen  Achsen). 

Aragoniti).  Die  Fluorescenz  ist  apfelgrün.  Stets  sind  die  Schwin- 
gungen der  fluorescirenden  Theilchen  am  Grössten,  welche  senkrecht  zur  Er- 
regerschwingung stattfinden,  ausgenommen,  wenn  diese  letztere  parallel  c  ist. 
In  diesem  Falle  ist  die  parallel  c  erregte  Schwingung  nur  wenig  stärker  als 
die  beiden  anderen.  Am  Schwierigsten  werden  erregt  die  Schwingungen  parallel 
c;  die  dazu  senkrechten  sind  am  Leichtesten  anzuregen;  unter  den  beiden  letzt- 
genannten ist  die  zur  optischen  Achsenebene  senkrechte  Schwingung  a  die 
intensivste.  Bei  Anregung  durch  polarisirtes  Licht  ist  die  Erregung  in  der 
Bichtung  der  Schwingungen  des  erregenden  Lichtes  nur  schwach. 

Weissbleierz  (Cerussit).  Die  Fluorescenz  ist  gelbgrün.  Die  zur  er- 
regenden Schwingung  parallel'e  Schwingungscomponente  der  Fluorescenz  ist 
nie  die  grösste,  wahrscheinlich  sogar  stets  die  kleinste.  Die  stärkste  Com- 
ponente ist  im  Allgemeinen  parallel  der  ersten  Mittellinie  c,  ausser  wenn  die 
erregenden  Schwingungen  dieselbe  Richtung  haben. 

b)  Monoclines  System. 

Rohrzucker.  Die  Fluorescenz  ist  grünlich.  Fast  immer  ist  die  Com- 
ponente der  Fluorescenz  die  grösste,  welche  der  Erregerschwingung  parallel 
ist;  am  Auffalligsten  ist  dies  für  die  zur  optischen  Achsenebene  senkrechten 
Erregerschwingungen,  welche  fast  nur  gleichgerichtete  wecken.  Nur  wenn 
die  Erregerschwingungen  parallel  der  ersten  Mittellinie  sind  (im  stumpfen 
Winkel  der  Krystallachsen  a  und  c),  während  der  Strahl  längs  der  zweiten 
verläuft,  überwiegt  die  6-Componente  der  Fluorescenz  über  die  beiden  anderen 
sehr  erheblich.  Am  Leichtesten  kommen  die  zur  Ebene  der  optischen  Achsen 
senkrechten  Fluorescenzschwingungen  zu  Stande. 

c)  Triclines  System. 

Cyanit.  Die  Fluorescenz  hat  rothe  Farbe,  die  Schwingung  parallel  der 
ersten  Mittellinie  ist  stets  grösser  als  die  Schwingung  senkrecht  zur  optischen 
Achsenebene,  diese  wieder  grösser  als  die  Schwingung  parallel  der  zweiten 
Mittellinie.  Schwingungen  parallel  der  zweiten  Mittellinie  erregen  kaum 
merkliche  Fluorescenz. 

Eine  weitere  Reihe  von  Beobachtungen  giebt  Schincaglia^)  Er  be- 
stätigt zunächst  das  Resultat  der  früheren  Beobachter,  dass  einfach  brechende 
und  fluorescirende  Körper  keine  Polarisation  aufweisen.  Von  doppelbrechenden 
Krystallen    fluorescirten    verschiedene   Varietäten  von   Kalkspath,   Aragonit, 


1)  Bei  Sohncke:  Arragonit. 

2)  J.  Schincaglia,  Ricerche  sperimentali  sulla  luce  fluorescente  nei  solidi.  N.  Cim.  (4) 
O.  p.  212—223  (1899).  —  Sulla  fluorescenza  nei  cristalli  birefrangenti  e  dl  un  fenomeno 
.sservato  nello  spato  d'Islanda.    N.  Cim.  (4)  U.  p.  299  (1900). 
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Phosgenit,  Barytin  und  Topas,  während,  im  Gegensatz  zu  Sohncke,  Apatit 
und  Beryll  nicht  activ  befunden  wurden.  Schincaglia  schliesst  aus 
seinem  Material,  dass  doppelbrechende  Körper  meist,  aber  nicht  immer,  Spuren 
von  Polarisation  des  Fluorescenzlichtes  aufweisen.  Beim  Kalkspath  ist  das 
Licht  nicht  polarisirt,  beim  Arragonit  nur  theilweise  und  in  bestimmten 
Richtungen,  ;beim  Phosgenit  gleichfalls  nur  theilweise,  ausgenommen  in  der 
Richtung  der  optischen  Achse.  Der  Topas  zeigt  im  Allgemeinen  vollständig 
polarisirtes  Licht,  einzelne  Varietäten,  besonders  die  gelben,  weisen  jedoch 
nur  theilweise  polarisirtes  Licht  auf.  Die  verschiedenen  Theile  des  Spectrams 
sind  verschieden  wirksam.  Der  Kalkspath  wird  am  Stärksten  durch  den 
grünen  Theil  des  Spectrums  angeregt,  Aquamarin  durch  die  untere  Grenze 
des  Blau.  In  diesem  Falle  sollen  die  grünen  Strahlen  die  Wirkung  der  blauen 
neutralisiren.  Die  theoretischen  Vorstellungen,  die  Schincaglia  giebt,  decken 
sich  im  Wesentlichen  mit  den  schon  von  Grailich  ausgesprochenen.  Indess 
schliesst  er  aus  dem  verschiedenen  Verhalten  der  verschiedenen  Varietäten 
und  verschiedener  Theile  desselben  Krystalls,  dass  das  Fluorescenzlicht  durch 
Beimengungen  verursacht  werde.  Endlich  sind  Versuche  bemerkenswerth, 
die  Schincaglia  über  den  Einfluss  eines  Magnetfeldes  auf  die  Emission  der 
untersuchten  Krystalle  anstellt.  Es  Hess  sich  dabei  weder  eine  Aenderung 
der  Farbe  des  Fluorescenzlichtes  noch  eine  Drehung  der  Polarisationsebene 
des  polarisirten  Fluorescenzlichtes  nachweisen. 

Zum  Schlüsse  dieses  Abschnittes  sei  noch  einer  Bemerkung  Grailichs*) 
gedacht,  der  einen  Zusammenhang  zwischen  der  Oberflächenfarbe  der  Kry- 
stalle, besonders  der  Platindoppelsalze,  und  der  Polarisationsrichtung  des 
Fluorescenzlichtes  vermuthete.  Nach  den  bisherigen  Beobachtungen  über 
die  Oberflächenfarben  2)  erscheint  ein  solcher  Zusammenhang  nicht  sehr  wahr- 
scheinlich. Es  fehlt  jedoch  zur  Entscheidung  der  Frage  an  neueren  Unter- 
suchungen. 

p)  Zusammenhang  mit  der  chemlsehen  Constitation* 

725.  Schon  Stokes^)  hat  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  das 
Fluorescenzvermögen  in  einem  engen  Zusammenhange  mit  der  chemischen 
Constitution  stehe,  und  dass  es  möglicherweise  zur  Erkennung  von  einzelnen 
chemischen  Verbindungen  dienen  könne.  In  der  gleichen  Weise,  wie  dies  mit 
der  Absorption  der  Fall  ist,  hat  sich  nun  in  der  That  die  Fiuorescenz  als 
Kennzeichen  bestimmter  Bauart  organischer  Verbindungen  nachweisen  lassen. 
Ebenso  aber,  wie  bei  der  Frage  nach  dem  Zusammenhange  zwischen  Farbe 
und  Constitution,  muss   constatirt  werden,   dass  man  von  einer  wirklich  be- 

1)  J.  Grailich,  Kry8tallog:raphi8cli-optische  Untersuchungen  etc.  Wien  1858,  p.  104— 
123. 

2)  Man  vergl.  B.  Walter,  Die  Oberflächen-  oder  SchiUerfarben,  Braunschweig  1S95, 
und  die  dort  angegebene  Literatur,  femer,  F.  Pockels,  Lehrbuch  der  Krystalloptik,  Leipzig 
1907,  p.  440—442. 

8)  §  586. 
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friedigenden  Einsicht  in  die  ausserordentlich  complicirten  hier  vorliegenden 
Verhältnisse  noch  sehr  weit  entfernt  ist,  und  dass  die  Ansichten  der  Forscher 
die  sich  am  Eingehendsten  mit  der  Beziehung  zwischen  Fluorescenzfähigkeit 
und  Constitution  befasst  haben,  vielfach  einander  diametral  entgegengesetzt 
sind.  Da  ferner  die  Fluorescenz  der  organischen  Körper  keine  derartige 
practische  Bedeutung  hat  wie  ihr  Farbcharacter,  so  ist  ihr  meist  nur  in 
zweiter  Linie  Aufmerksamkeit  zugewendet  worden.  —  Es  wird  sich  nicht 
ganz  vermeiden  lassen,  im  Folgenden  auch  auf  theoretische  Vorstellungen  ein- 
zugehen, die  für  bestimmte  Fälle  von  Fluorescenz  entwickelt ,  worden  sind, 
und  80  einige  Punkte  des  vierten  Abschnittes  vorwegzunehmen.  Im  All- 
gemeinen beschränken  sich  jedoch  die  bisher  gefundenen  und  weiterhin  zu 
besprechenden  Gesetze  auf  Eegeln  von  nicht  unbestrittener  Tragweite.  Es 
wird  daher  gut  sein,  zunächst  die  Frage,  um  die  es  sich  handelt,  etwas  genauer 
zu  präcisiren,  als  es  gewöhnlich  zu  geschehen  pflegt 

In  der  bisherigen  Litteratur  werden  fast  ausnahmslos  nur  solche  Körper 
als  fluorescirend  bezeichnet,  die  sichtbares  Fluorescenzlicht  aussenden, 
ebenso  wie  man  nur  solche  Körper  farbig  nennt,  die  im  Sichtbaren  ge- 
legene Absorptionsstreifen  besitzen.  Nun  sind  Körper  bekannt,  die  ultra- 
violettes Fluorescenzlicht  aussenden;  ob  es  Körper  giebt,  welche  ultrarothes 
Fluorescenzlicht  besitzen,  ist  noch  unentschieden.  Es  liegt  daher  auf  der 
Hand,  dass  die  Frage:  Wann  fluorescirt  ein  Körper?  in  einer  unzulässigen 
Specialisirung  gestellt  wird.  Nach  Analogie  der  Beobachtungen  an  farbigen 
Substanzen  ist  zu  erwarten,  dass  der  Eintritt  bestimmter  Substitutions- 
gruppen in  eine  spezielle  Classe  von  Körpern  eine  Verschiebung  der  Fluores- 
cenzbande  entweder  nach  dem  kurzwelligen  oder  nach  dem  langwelligen  Theile 
des  Spectrums  zur  Folge  hat.  Man  müsste  die  obige  Frage  also  in  die 
folgenden  zerlegen: 

1)  Wann  fluorescirt  überhaupt  ein  Körper,  sei  es  sichtbar,  sei  es  un- 
sichtbar? 

2)  Wie  beeinflusst  die  Substitution  verschiedener  Gruppen  den  Fluorescenz- 
streifen? 

3)  Wann  liegt  bei  einer  Classe  fluorescirender  Verbindungen  die  Fluo- 
rescenz im  Sichtbaren? 

4)  Welchen  Einfluss  hat  das  Lösungsmittel? 

Leider  lässt  sich  keine  Antwort  auf  diese  Fragen  geben,  da  das  Material 
zur  Beantwortung  der  ersten  von  ihnen  nicht  ausreicht.  Erst  ausgedehnte 
Untersuchungen  über  ultraviolette,  vielleicht  auch  ultrarothe  Fluorescenzspectra 
können  hier  Wandel  schaflen.  Das  Wenige,  was  jedoch  bisher  über  ultra- 
violette Fluorescenz  bekannt  ist,  genügt  bereits,  um  zu  zeigen,  dass  eine 
Reihe  von  Regeln,  die  früher  aufgestellt  worden  sind,  nur  eine  eingeschränkte 
Geltung  haben  können.  Einige  Bemerkungen  über  die  erste  Frage  dürften 
indess  von  Nutzen  sein. 
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Da  es,  mit  Ausnahme  der  festen  Metalle,  kaum  einen  Körper  giebt,  der 
nicht  in  mehr  oder  minder  hohem  Grade  phosphorescirt,  so  kann  man,  wie  es 
schon  Lommel  gethan  hat,  fragen,  ob  nicht  auch  die  Fluorescenz  eine  all- 
gemeine Eigenschaft  der  Körper  sei.  Auch  auf  diese  Frage  lässt  sich  zur 
Zeit  aus  den  gleichen  Gründen  keine  sichere  Antwort  geben.  Es  scheint  je- 
doch, dass  sie  nicht  zu  bejahen  ist.  Die  festen  Metalle,  sowie  die  Mehrzahl 
der  anorganischen  Verbindungen,  speciell  die  anorganischen  Metallsalze,  fluo- 
resciren  anscheinend  nicht.  Allein  schon  hier  giebt  es  viele  Ausnahmen, 
z.  B.  die  Salze  zahlreicher  seltener  Erden  *),  Uransalze  und  Platindoppelsalze 
bei  welchen  von  einer  Beimengung  nicht  wohl  die  Rede  sein  kann.  Auch  ist 
es  ungewiss,  in  welchem  Umfange  die  Fluorescenz  der  im  vorigen  Abschnitt 
genannten  Krystalle  auf  Bechnung  unbekannter  Beimengungen  zu  setzen  ist. 
Ebensowenig  lässt  sich  die  Frage  auf  dem  Gebiete  der  Kohlenstoffverbindungen 
beantworten.  Man  könnte  hier  zunächst  fragen,  ob  nicht  stets  Absorption 
mit  Fluorescenz  verknüpft  ist.  Da  es  jedoch  viele  organische  Körper  giebt, 
die  sehr  starke  Absorption  des  ganzen  violetten  Endes  des  Spectrums  auf- 
weisen, ohne  im  Sichtbaren  zu  fluoresciren,  so  scheint  mir  die  allgemein  aus- 
gesprochene Ansicht,  dass  nur  bestimmte  Classen  organischer  Körper  fluorescenz- 
fähig  seien,  den  Vorzug  zu  verdienen.  Es  fragt  sich,  welche  Classen  dies 
sind  und  weiter,  welche  Gründe  es  sein  mögen,  die  die  Fluorescenzfahigkeit 
dieser  Classen  bedingen.  Während  nun  für  die  anorganischen  Körper  bisher 
jede  Regel  fehlt,  sind  für  die  organischen  Verbindungen  im  Laufe  der  Zeit 
verschiedene  Theorien  aufgestellt  worden.  Dabei  werden  die  drei  oben  for- 
mulirten  Fragen  jedoch  meistens  nicht  getrennt,  insbesondere  wird  vielfach 
von  dem  Einfluss  des  Lösungsmittels  gänzlich  abgesehen. 

726«  Der  erste,  der  die  Fluorescenz  innerhalb  einer  grösseren  Classe 
chemisch  verwandter  Körper  untersucht  hat,  ist  Lieb  er  mann  2).  Er  prüft 
Lösungen  von  etwa  70  Abkömmlingen  des  Anthracens  und  Anthrachinons 
gelöst  in  Alcohol,  Benzol,  Aether  und  alcalischem  Wasser.  Beobachtet  wurde 
mit  dem  Auge.  Unter  diesen  Bedingungen,  die  von  Lieber  mann  selbst  als 
künstlich  und  zu  willkürlich  spezialisirt  bezeichnet  werden,  zeigt  sich,  dass 
nur  die  Derivate  in  der  Anthracenreihe  fluoresciren,  in  denen  die  die  Benzol- 
reste verbindende  Gruppe: 

CM 

vorkommt,  wo  M  eine  einwerthige  Gruppe  bezeichnet.  Liebermann 
enthält  sich  eines  Urtheils  darüber,  ob  und  welche  Atomverkettungen 
oder   geschlossenen   Ketten  Fluorescenz  veranlassen.    Er  glaubt  jedoch,  dass 


1)  J.  S.  Soret,   Recherches    sur  Tabsorption  des  rayons  ultra- violets  par  divers  sub- 
stances.  3.  m6m.  Arch.  sc.  phys.  nat.  (3)  4.  p.  261—294  (1880). 

2)  C.  Lieber  mann,   üeber  die  Fluorescenz  in  der  Anthracenreihe.    Ber.  ehem.  Ges.  18. 
p.  913—916  (l&SO). 
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mehrfache  innere  Verkettung  im  Zusammenhang  mit  Fiuorescenz  steht.  Aehn- 
liche  Bemerkungen  findet  man  weiterhin  häufig,  z.  B.  bei  Dewar^und  Knecht.^) 
Im  Zusammenhang  mit  der  Frage  nach  der  Ursache  der  Farbe  organischer 
Verbindungen  haben  sich  ferner  Armstrong  und  Hartley  mit  der  Fluo- 
rescenzf&higkeit  beschäftigt.  Ersterer»)  macht  einen  Unterschied  zwischen 
Körpern,  welche  Absorptionsstreifen  im  sichtbaren  Spectrum 'besitzen  (farbige 
Körper  im  eigentlichen  Sinne)  und  solchen,  bei  welchen  solche  Streifen 
fehlen.  Da  in  vielen  Fällen  Fiuorescenz  auftritt,  wenn  im  Ultraviolett  ein 
Absorptionsstreifen  nahe  an  der  unteren  Grenze  des  sichtbaren  Spectrums 
liegt,  und  da  ferner  ein  fluorescirender  Körper  nothwendig  zugleich  absorbiren 
muss,  so  bezeichnet  Armstrong  die  Fiuorescenz  als  „the  beginning  of  colour"^. 
Aehnlich,  wie  Armstrong  dies  für  die  Entstehung  der  Farbe  annimmt,  soll 
daher  auch  die  Fiuorescenz  auf  starker  intramolecularer  Beweglichkeit,  auf 
^isodynamischen"  Umlagerungen  im  Molecül  beruhen.  Er  nimmt  daher  weiter- 
hin, ebenso  wie  für  die  farbigen  Körper,  für  die  fluorescirenden  chinoide 
Structur  an.  Hartley  *)  lässt  dies  jedoch  nicht  gelten,  indem  er  mit  Recht 
gegen  Armstrong  einwendet  dass  dieser  die  Färbung  zu  einseitig  als  sicht- 
bare auffasse,  während  zwischen  Körpern  mit  sichtbaren  und  unsichtbaren  Ab- 
sorptionsstreifen kein  prinzipieller  Unterschied  bestehe.  Er  untersucht  bei  dieser 
Gelegenheit  eine  grosse  Anzahl  fiuorescirender  Substanzen,  Alcaloide,  Salze, 
Farbstoffe  und  andere  Körper  und  schliesst,  dass  man  nicht  allgemein  be- 
haupten könne,  dass  Fiuorescenz  eine  schwache  Manifestation  von  Färbung 
sei.  Armstrong  ist  später  auf  die  Frage  zurückgekommen,  nachdem  Meyer 
und  He  Witt  bereits  ihre  Theorien  veröffentlicht  hatten.  Seine  späteren  Ar- 
beiten sollen  daher  weiter  unten  besprochen  werden.  Da,  wie  bereits  bemerkt, 
Fiuorescenz  die  Existenz  von  Äbsorptionsstreifen  zur  nothwendigen  Voraus- 
setzung hat,  so  ist  im  Hartley 'sehen  Sinne  jede  fluorescirende  Substanz  zu- 
gleich eine  farbige  und  muss  daher  den  Bedingungen  genügen,  die  für  das 
Auftreten  von  Färbung  gelten.  Aus  diesem  Grunde  besteht  ein  enger  Zu- 
sammenhang zwischen  den  für  das  Auftreten  von  Farbe  aufgestellten  Theorien 
und  den  für  die  Fiuorescenz  aufgestellten  Theorien.  Für  die  ersteren  muss 
jedoch  auf  Kap.  III  Bd.  III  verwiesen  werden,  und  ich  nenne  daher  weiter- 
hin nur  diejenigen  Arbeiten,  in  welchen  in  ei-ster  Linie  auf  die  Fiuorescenz 
Rücksicht  genommen  ist. 


1)  J.  Dewar,  Studies  in  chinoline  series.    Proc.  Roy.  Soc.  86.  p.  164—169  (1880). 

2)  C.  Knecht,  Beziehungen  zwischen  Fiuorescenz  und  chemischer  Constitution  der 
organischen  Verbindungen.  Diss.  Zürich  1882.  —  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  348—362,  p.  1068— 
1072,  p.  1377—1378  (1882). 

3)  H.  E.  Armstrong,  The  origin  of  colour  and  the  Constitution  of  colouring  matters. 
Chem.  News  57.  p.  106—108  (1888).  -  The  origin  of  colour.  Note  on  the  appearance  of 
colour  in  quinoline  derivatives  and  of  fluorescence  in  quinine  salts.  J.  chem.  soc.  61.  p.  789 
—790  (1892.  —  Proc.  chem.  Soc.  8.  p.  191  (1892).  —  Proc.  chem.  Soc.  9.  p.  54  (1893). 

4)  W.  N.  Hartley,  Observations  on  the  origin  of  colour  and  on  fluorescence.  J.  chem. 
Soc.  88.  p.  243—  256  (1892).  —  Diiseibst  ältere  Literatur. 


1056  KiHOitel  XL 

727.  Die  erste  derselben  rührt  von  R.  Meyer  her*).  Meyer  untersucht 
eine  Reihe  von  Gmppen  chemisch  verwandter  Körper  nnd  sacht  nun  die  Be- 
dingungen zn  ermitteln^  unter  denen  Fluorescenz  auftritt.  Diese  Gmppen 
sind:  1)  die  Gruppe  des  Fluoresceins,  2)  des  Xanthons,  3)  des  Anthracens, 
4)  des  Xanthens,  5)  des  Phenazins,  6)  des  Phenazoxins,  7)  des  Thiodiphenyl- 
amins.  In  allen  Fällen  kommt  Meyer  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Fluorescenz 
durch  die  Anwesenheit  ganz  bestimmter  Atomgruppen  in  den  Moleculen  ver- 
anlasst wird,  welche  Meyer  als  Fluorophore  bezeichnet  Derartige  Gruppen 
sind  besonders  gewisse  sechsgliedrige,  meist  heterocyclische  Ringe,  wie  der 
Pyron-,  der  Azin-,  der  Oxazin-,  Thiazin-  und  andere  Ringe.  Die  Anwesen- 
heit einer  derartigen  Gruppe  allein  genügt  jedoch  nicht  Es  ist  vielmehr  er- 
forderlich, dass  noch  gewisse  Nebenbedingungen  erfallt  sind,  z.  B.  müssen  die 
Ringe  zwischen  andere,  dichtere  Atomcompleze,  etwa  Benzolkeme  gelagert 
sein.  Durch  Substitution  wird  die  Fluorescenz  verändert  Treten  schwerere 
Atome  oder  Atomgruppen  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  die  Benzolkeme, 
so  erfährt  die  Fluorescenz  eine  verschieden  starke  Schwächung,  unter  Um- 
ständen wird  sie  auch  vollständig  vemichtet.  Der  Grad  der  Schwächung 
hängt  von  der  Natur  und  der  Stellung  des  Substituenten  ab.  Besonders  stark 
ist  der  Einfluss  der  Isomerie.  Nur  bei  ganz  bestimmter  Stellung  der  sub- 
stituirenden  Gmppen  kommt  die  Fluorescenz  der  Muttersubstanzen  zur  Geltung 
während  sie  durch  Eintritt  der  Substituenten  in  andere  Stellungen  bedeutend 
geschwächt  oder  vollständig  aufgehoben  werden  kann.  Von  Einfluss  ist  ferner 
das  Lösungsmittel:  ein  und  dieselbe  Substanz  fluorescirt  in  gewissen  Lösungs- 
mitteln, in  anderen  nicht.  In  manchen  Fällen  von  Fluorescenz  flüssiger  Lo- 
sungen kann  lonisimng  mitspielen,  in  andern  ist  sie  bestimmt  ausgeschlossen. 

Von  Einzelheiten  aus  der  Untersuchung  Meyers  seien  noch  die  folgenden 
angeführt: 

1)  Gruppe   des   Fluoresceins.     Meyer   nimmt   für   das  Fluorescein   die 
Structur 

C4H«    CO 


Ix' 


/^/^/^ 


HO 


\/\/v/ 


/^ 


OH 


1)  R.  Meyer,  Ueber  einige  Beziehungen  zwischen  Fluorescenz  und  chemischer  Consti- 
tution. Festschrift  der  Herz,  techn.  Hochschule  zu  Braunschweig  1897,  p.  167—204.  —  Zs. 
physic.  Chem.  24.  p.  268-508  (1897).  —  Naturwiss.  Rundsch.  16.  p.  465-667  (1897).  — 
Fluorescenz  und  chemische  Constitution.  Ber.  chem.  Ges.  31.  p.  510—514(1898).  —  Ber.  ehem. 
Ges.  86.  p.  2967—2970  (1903).  —  Naturwiss.  Rundschau  19.  p.  171—178  (1904). 
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an.     Ans  dem  Vergleich  mit  dem  gleichfalls  flaorescirenden  Fluoran: 

CoH«  .  CO 

I       / 


0 
und  dem  nicht  flaorescirenden  Phenolphtalein: 

C»H4  .  CO 

I     o' 


/\/^\/^s 


m^      \/0H     , 

schliesst  Meyer,  dass  es  der  Pyronring: 

ö 

0 
sei,  der  in  diesem  Falle  die  Fluorescenz  bedinge,  ferner  aber  auch,  dass  die 
Anwesenheit  des  Pyronringes  allein  nicht  genüge,  weil  Pyron  selbst  nicht 
fluorescirt.  Da  jedoch  Diphenylpyron  fluorescirt,  so  wird  geschlossen,  dass 
beiderseitige  Verknüpfung  mit  Benzolringen  die  nothwendige  Nebenbedingung 
für  das  Auftreten  von  Fluorescenz  sei.  Dies  bestätigt  sich  beim  Vergleich 
der  Körperpaare: 

o-Kresolphtalein :  p-Kresolphtaleinanhydrid  (jp-Kresolfluoran)  und 
of-Naphtophtalein :  a-Naphtofluoran  resp.  i^-Naphtofluoran. 

Der  Einfluss  von  Substituenten  wird  an  zahlreichen  Beispielen  geprüft. 
Eines  derselben  möge  genügen: 


Pht. 


Gelöst  in  concentr.  Schwefelsäure. 
Pht. 


Pht. 


I 


\/\y 

0 

Fluoran 
fluor.  stark. 


HO 


on 


0 

Fluorescein 
iluor.  stark. 


Flnoresceinchlorid 
fluor.  nicht  merklich. 


Pht.  bedeutet  den  Phtalsäurerest.    Man  sieht,  dass  mit  zunehmendem  Gewicht 
der  in  die  Benzolkerne  eingeführten  Atomgruppen  die  Fluorescenz  abnimmt. 
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Die  Verhältnisse  liegen  jedoch  sehr  complicirt,  denn  in  anderen  Lösungs- 
mitteln, z.  B.  in  Alcohol,  gilt  die  Regel  nicht.  Auch  ändert  sich  vielfach  mit 
der  Intensität  des  Pluorescenzlichtes  seine  Farbe. 

Ersatz  eines  SauerstofiFatoms  des  Phtalsäurerestes  durch  aromatische 
Aminreste  (Anilide,  Hydrazide),  Ersatz  der  Wasserstoflatome  der  Hydroxyl- 
gruppen des  Fluoresceins  durch  Alcoholradicale,  und  Eintritt  basischer  Gruppen 
in  das  Pluoran  (Rhodamingruppe)  zerstören  die  Pluorescenz  nicht. 

Der  Einfluss  der  Isomerie  lässt  sich  an  zahlreichen  Beispielen  ver- 
folgen.   Auch  hier  möge  nur  eines  wiedergegeben  werden: 

Alcalische  Lösung. 

Pht. 


0  0 

Flaoresceiü  Hydrochinonphtalein 

fluorescirt.  fluorescirt  nicht 

Für  andere  Beispiele,  bei  welchen  freilich  die  Constitution  vielfach  streitig 
ist,  muss  auf  die  Abhandlung  Meyers  verwiesen  werden. 

Endlich  lässt  sich  der  Einfluss  des  Lösungsmittels  in  der  Fluores- 
ceingruppe  verfolgen.  Meyer  schliesst,  dass  die  Fluorescenz  im  Allgemeinen 
nicht  durch  die  lonisirung  begünstigt  wird.  Denn  durchweg  ist  die  Fluores- 
cenz in  alcoholischer  Lösung  stärker  als  in  wässriger. 

2)  Gruppe  des  Xanthons.  Die  Erscheinungen  sind  die  gleichen,  wie  in 
der  Gruppe  des  Fluoresceins.  Es  ist  wieder  der  Pyronring,  der  die  Fluores- 
cenz bedingt,  wie  das  folgende  Beispiel  zeigt: 

Gelöst  in  concentrirter  Schwefelsäure  *). 

CO 


0 
o-Dioxybenzophenon  Xanthon 

lluoresc.  nicht.  fluorescirt. 

In  dieser  Gruppe  lässt  sich  der  Einfluss  der  Substitution  und  der  Iso- 
merie besonders  gut  an  den  Hydroxylderivaten  verfolgen.  Von  den  drei 
Oxyxanthonen  und  den  sieben  Dioxyxanthonen  zeigen  nur  das  3-Oxyxanthon 
und  das  3,6-Dioxyxanthon  in  alcalischer  Lösung  Fluorescenz,  wobei  der  letzte 
Körper  viel  stärker  fluorescirt.  Interessant  ist  ferner  das  Verhalten  des  Te- 
tramethyl-3,6- Diamidoxanthons,  das  in  Alcohol,  Aceton,  Chloroform  und  concen- 
trirter Schwefelsäure  (nicht  ionisirt)  violett,  in  verdünnten  Mineralsäuren 
(ionisirt)  grün  fluorescirt. 


1)  Meyer  zeigt,  dass  es  sich  hierbei  um  eine    physikalische  Lösunjf,  keine  chemische 
Einwirkung  handelt. 
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3)   Gruppe    des    Anthracens.     In    dieser    schon    von  Liebermann 
untersuchten  Gruppe  wird  aus  der  Fluorescenz  der  Anthracenreihe 


CH 


V\/\/ 

CH 

Anthracen 


CO 


CO 
Antbiachinon 


im  Gegensatz   zur  Anthrachinonreihe   geschlossen,   dass  der  zwischen   zwei 
Benzolringe  gelagerte  Ring  I 

CH  CO 


II 


CH  CO 

Fluorescenz  bedinge,   während  der  Diketonring  II  keine  Fluorescenz  erzeuge. 

4)  Gruppe  des  Acridins. 

CH 


Acridin 
Als  Fluorophor  wird  hier  die  Gruppe 

CH 


/ 


\ 


CH 

angesprochen.   Der  Einfluss  der  Isomerie  zeigt  sich    besonders   gut    an    den 
Körpern : 

CoHi .  NH2  C6H4 

I 
C 


N 
Chrysauilin 


H^N 


Benzoflavin 


NH, 


Von  den  beiden  Isomeren  Chrysanilin  und  Benzoflavin  fluorescirt  in 
alcoholischer  Lösung  das  letztere  stark,  das  erstere  schwach;  vielleicht  hängt 
lies  mit  der  Stellung  der  einen  Amidogruppe  zusammen,  die  beim  Chrysanilin 
lur  in  indirecter  Beziehung  zum  fluorophoren  Ringe  steht. 
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5)  Gruppe  des  Xanthens.    Das  Xanthen: 

Cfl- 


\/\/V 

0 


ist  die  Muttersubstanz  einer  ganzen  Reihe  von  fluorescirenden  Verbindungen, 
deren  Fluorophor  die  Gruppe 

CH 

/\. 


ist. 


Y 


6)  Gruppe  des  Phenazins: 


N 


/\/\/\ 


N 
Phenazin 

Von  diesem  stammen  die  Eurhodine,  Safranine,   Mauveine  und  Induline  ab, 

welche  sämmtlich  den  Fluorophor  (Azinring) 

N 


enthalten.    Zu  den  Safraninen  gehört  z.  B.  das  Naphthalinroth  (Magdalaroth). 
7)  Gruppe  des  Phenoxazins: 


NH 


In  dieser  Gruppe  ist  der  Oxazinring  der  Fluorophor.    Es  gehört  u.   a. 
das  ßesorufln  hierhin. 

8)  Gruppe  des  Thiodiphenylamins: 

NH 

\/\ 


Zu  dieser  Gruppe  gehören  die  Thiazinfarbstolfe,  insbesondere  das  schwach 
fluorescirende  Thionin  und  das  sehr  schwach  fluorescirende  Methylenblau,  femer 
die  stark  fluorescirenden  Körper  Thionolin  und  Thionol. 
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728.    Ich  habe  über  die  Arbeit  Meyers  besonders  eingehend  berichtet 
einmal,  weil  sie  die  erste   umfassendere  und   klare  Bearbeitung  der  Frage 
nach  dem  Zusammenhang  zwischen   der   Constitution  und  der  Fluorescenz- 
fähigkeit  organischer  Verbindungen  darstellt,  dann  aber  auch,  weil  sich  die 
eigenartigen  Schwierigkeiten  des  Problems  an  ihr  besonders  deutlich   zeigen. 
Während  nämlich  auf  den  ersten  Blick  der  Vergleich  der  verschiedenen  oben 
genannten  Verbindungen   sehr   überzeugend   für   die   Schlüsse   Meyers  zu 
sprechen   scheint,   verlieren  diese  bei  näherer  Betrachtung  sehr  an  Beweis- 
kraft.   Zunächst  hebt  Meyer  selbst  bereits  hervor,   dass   er   nur   ein   aus- 
gewähltes Material  zur  Prüfung  herangezogen  habe,  und  dass  sich  die  zahl- 
reichen fluorescirenden  Oxy-  und  Amido-Napthalinsulfosäuren,  eine  Reihe  von 
Chinolinderivaten   und  viele  andere  Körper   den   Regeln   nicht  unterordnen 
lassen,  i)    Sodann  lässt  sich,  wie  namentlich  die  weiteren  Arbeiten  über  das 
gleiche  Thema  zeigen,  in  vielen  Fällen  durch  6ine  andere  Auffassung  der  Con- 
stitution der  betr.   Körper   eine   ganz  verschiedene  Deutung   der   Vergleiche 
gewinnen.    Vor   allem  aber  kommt   durch   die  Beschränkung  auf  den  sicht- 
baren Theil  des  Spectrums  eine  Einseitigkeit  in  die  Schlüsse,  die  sie  vielfach 
hinfällig  macht,   wie  vor  allem  die  neueste  Arbeit  Meyers  selbst  zeigt.    In 
derselben   untersucht   er  gemeinsam  mit  J.  Siark^)   die  ultravioletten  Fluo- 
rescenzspectra  einer  Reihe  von  Verbindungen,  u.  a.  auch  vieler  bereits  früher 
untersuchter.    Dabei  zeigt  sich,  dass  Benzol,   Naphtalin,  Anthracen,  Phenan- 
thren,  Brenzkatechin,  Resorzin,   Hydrochinon,   Benzophenon,  Xanthon,   Phtal- 
säure,  Phenolphtalein,  Hydrochinonphtalein   und  Fluoran  in  Alcohol  entweder 
im  Violett  oder  im  Ultraviolett  gelegene  Fluorescenzspectra  besitzen.    Daraus 
folgt  nun,  dass   eine  Reihe   von  früher   als  nicht  fluorescirend  angesehenen 
Verbindungen,  u.  a.   das  Benzophenon,   Phenolphtalein,   Hydrochinonphtalein, 
dennoch  fluorescirend  sind,  und  dass  die  damals  als  Fluorophore  bezeichneten 
Gruppen    nicht    Träger   der    Fluorescenz     sein    können.     Meyer    schliesst 
vielmehr  nun,  dass  gerade  das  Umgekehrte  stattfinde:    Der  Benzolkern  selbst 
sei  der  Träger  der  Fluorescenz,  und  die  früher  als  Fluorophore  bezeichneten 
Gruppen  sollen   nur   die  damals  den  Benzolkernen  zugewiesene  Rolle  spielen, 
das  heisst,  sie  sollen  die  Fluorescenzbanden  in  das  sichtbare  Spectrum  rücken. 
Sollte  sich  diese  Folgerung  bestätigen,  —  was  freilich  noch  an  zahlreicheren 
Körpern  nachzuweisen  wäre  —  so  würde  die  Fluorescenz  in  bemerkenswerthe 
Parallele  zu  den  Absorptionserscheinungen  treten,  bei  welchen  ebenfalls  viel- 
fach angenommen  wird,   dass  der  Benzolkern   der  eigentliche  Träger  des  die 
Farbe    bedingenden  Absorptionsbandes  sei,    und    dass    die   anderen  Gruppen 
lediglich  dieses  Band  resp.  diese  Banden  modificiren   und   in  den  sichtbaren 


1)  R.  Meyer,  Fluoresceuz  und  chemische  Constitution.  Ber.  ehem.  Ges.  31.  p.  510— 514 
(1898).  —  Meyer  wendet  sich  zugleich  gegen  Einwände,  welche  Br.  Pawlowski,  lieber 
flnorescirende  Körper.    Ber.  ehem.  Ges.  31.  p.  310—311  (189S),  erhoben  hatte. 

2)  J.  Stark  und  R.  Meyer,  Beobachtungen  über  die  Fluorescenz  von  Benzolderivaten 
Physic.  Zs.  8.  p.  250—255  (1907). 
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Bereich  des  Spectrums  rücken.  Es  würde  danach  zunächst  nur  eine  „fluo- 
rophore  Gruppe^  nachgewiesen  sein,  nämlich  der  Benzolkern  selbst.  Weitere 
Bemerkungen  über  die  Theorie  Meyers  findet  man  bei  Kunze-Krause*), 
und  Henrich  und  Opfermann^). 

729.  Eine  durchaus  verschiedene  Auffassung  vertritt  Hewitt.  Auch 
er  bekämpft  wie  Hartley  die  Ansicht  Armstrongs,  dass  die  Fluorescenz 
der  Beginn  der  Färbung  und  wie  diese  an  chinoide  Structur  geknüpft  sei. 
Aus  der  Thatsache,  dass  die  Wellenlänge  des  absorbirten  Lichtes  bei  fluores- 
cirenden  Körpern  von  der  emittirten  verschieden  ist,  schliesst  er,  dass  der 
fluorescirende  Körper  in  zwei  verschiedenen  Zuständen  existiren  müsse.  So 
wird  er  naturgemäss  dazu  geführt,  die  Erscheinung  der  Tautomerie  zur  Er- 
klärung heranzuziehen.  Bei  tautomeren  Körpern,  so  führt  er  aus,  sei  es 
denkbar,  dass  in  dem  einen  Zustand  z.  B.  blaues  Licht  absorbirt  werde, 
dessen  Energie  gleich  darauf  nach  dem  Uebergang  in  den  Zustand  II  als 
grünes  Licht  abgegeben  werde. 

Ein  weiterer  der  Tautomerie  verwandter  Fall  soll  eintreten,  wenn  sich 
in  einer  Lösung  ein  Gemisch  associirter  und  einfacher  Molecüle  befindet.  Der 
Uebergang  der  beiden  mit  verschiedenen  Schwingungsgeschwindigkeiten  be- 
gabten Arten  von  Molecülen  in, einander  soll  dabei  dem  Uebergang  der  tauto- 
meren Körper  entsprechen.  Möglicherweise  werde  sogar  der  Uebergang  in 
die  dissociirte  Form  durch  die  Aufnahme  absorbirter  Energie  eingeleitet.  Bei 
den  organischen  Körpern  treffe  dies  freilich  nicht  zu,  wohl  aber  könne  diese 
Annahme  vielleicht  die  schwache  Fluorescenz  mancher  Flüssigkeiten  erklären, 
die  die  Hydroxylgruppe  enthalten. 

Nach  dieser  Theorie  der  Fluorescenz  müsste  sich  zunächst  für  alle 
fluorescirenden  Körper  Tautomerie  nachweisen  lassen,  und  zweitens  sollte  man 
erwarten,  dass  wenigstens  die  Mehrzahl  der  Körper  mit  Tautomerie  fluores- 
ciren.  Hewitt»)  unternimmt  es,  durch  Vergleich  von  Körpern  aus  den  Gruppen 
des  Fluoresceins,  des  Diphenylenmethanoxyds,  des  Acridins,  des  Paradiazins, 
des  Oxyazins  und  Thiazins,  sowie  endlich  des  Anthracens  und  des  Anthra- 
chinons  diesen  Nachweis  zu  führen. 

Es  soll  hier  nicht  erörtert  werden,  in  wieweit  in  den  einzelnen  Fällen 
die  Annahme  einer  Tautomerie  berechtigt  erscheint.  Hewitt  selbst  findet 
eine  Reihe  Ausnahmen,  bei  denen  entweder  die  erwartete  Fluorescenz  fehlt  oder 
bei  denen  sich  keine  Tautomerie  nachweisen  lässt.  Er  erklärt  diese  Ausnahmen 
auf  verschiedene  Weise.    Entweder  liegt  die  Schwingung  des  einen  Zustandes 

1)  H.  Kunze-Kranse,  Untersuchnngen  in  der  Zimmtsänrereihe.  £er.  ehem.  Ges.  3L 
1.  p.  1189—1192  (1898). 

2.  F.  Henrich  und  G.  Opfermann,  Beiträge  znr  Kenntniss  des  Zasammenhangs 
zwischen  Fluorescenz  und  chemischen  Constitution  hei  Derivaten  des  Benzozazols.  Ber.  cfaem. 
Ges.  87.  8.  p.  3101—3110  (1904). 

8)  J.  Th.  Hewitt,  Beziehungen  zwischen  der  Constitution  und  der  Fluorescenz.  Zs. 
physic.  Chem.  34.  p.  1—19  (1900).  —  Fluorescence  as  related  to  the  Constitution  of  organic 
sahstances.    Rep.  Brit.  Ass.  Southport  1903  p.  628—630. 


Fluorescenz.  1063 

in  einem  nicht  sichtbaren  Theil  des  Spectrums,  oder  der  betr.  Körper  kommt 
in  freiem  Zustande  fast  ausschliesslich  in  der  einen  Form  vor,  oder  endlich, 
die  Reactionsgeschwindigkeiten  zwischen  den  beiden  tautomeren  Formen  sind 
so  klein,  dass  nur  relativ  selten  der  Fall  eintritt,  dass  Energie  im  Zustande  I 
aufgenommen  und  im  Zustande  II  abgegeben  wird.  Dies  letztere  ist  die  Regel, 
während  solche  Körper,  die  eine  gewisse  Symmetrie  zeigen,  so  dass  sie  aus 
einem  stabilen  in  einen  labilen  Zustand  durch  zwei  entgegengesetzte,  aber 
gleiche  Verschiebungen  gelangen  können  (symmetrische  Tautomerie)  in  be- 
sonders ausgeprägter  Weise  fluoresciren.  Dem  entsprechend  nimmt  Hewitt 
auch  an,  dass  in  einem  tautomeren  und  fluorescirenden  Körper  jedes  einzelne 
Molecül  fortgesetzt  Oscillationen  zwischen  den  beiden  in  Frage  kommenden 
Configurationen  ausführe. 

Weitere  Ausnahmen  sollen  durch  das  Auftreten  einer  secundären  Tauto- 
merie erklärt  werden,  durch  welche  die  Tautomerie,  welche  die  Fluorescenz 
verursacht,  verdeckt  wird.  Dies  soll  z.  B.  bei  dem  Tetranitrofluorescein  statt- 
finden, das  in  alcalischen  Lösungen  nicht  fluorescirt,  und  zwar  na,ch  dem 
folgenden  Schema: 


HO 

OsN 


NOt       ^       NOi  p     NOs  NO2 

|0H  NaHO  S'^^'     ^ 


\/ 


X 


Ino« 


-> 


CeUili         JO 


NaNO/    -    >C<:     -^Wa 


Viele  Fälle,  in  denen  Körper,  welche  nicht  als  tautomere  Substanzen 
reagiren,  Fluorescenz  zeigen,  sollen  sich  nach  Hewitt  durch  ungenügende 
Reinigung,  also  Anwesenheit  fremder  Substanzen  erklären  lassen. 

Endlich  giebt  es  aber,  wie  Hewitt  selbst  bereits  hervorhebt,  fluores- 
cii-ende  Körper,  wie  die  Oxazinderivate,  bei  welchen  die  Möglichkeit  der  Tau- 
tomerie anscheinend  ganz  ausgeschlossen  ist,  und  ebenso  solche  ohne  symme- 
trische Structur,  wie  die  Rosinduline. 

Die  Theorie  Hewitts  ist  verschieden  beurtheilt  worden.  Es  lässt  sich 
nicht  läugnen,  dass  manche  Einzelheiten,  wie  z.B.  der  Einfluss  der  Isomerie, 
besonders  gut  durch  sie  erklärt  werden  (Beispiel:  die  drei  isomeren  Dioxydi- 
methylfluorane).  Auch  passt  die  Annahme  des  Wechsels  zwischen  zwei  verschie- 
denen Zuständen  besonders  gut  zu  dem  Bilde,  das  man  sich  auf  Grund  der 
physikalischen  Eigenschaften  der  Fluorescenzvorgänge  von  diesen  machen  muss 
(man  vergi.  den  folgenden  Abschnitt).  So  ist  denn  die  Theorie  Hewitts 
vielfach  aufgenommen  oder  bei  der  Ausbildung  anderer  Theorien  benutzt 
worden.  Auf  der  anderen  Seite  giebt  es  zahlreiche  Ausnahmen  von  der 
Theorie,  die  sich  ihr  nur  mit  Hülfe  künstlicher  Annahmen  unterordnen  lassen. 
Insbesondere  ist  hier  die  Fluorescenz  des  Benzols  selbst  und  einer  Reihe  von 
seinen  Derivaten  zu  nennen,  von  welchen  bereits  die  Rede  war.  Weiterhin 
ist  die  Existenz  und  die  Natur  der  Tautomerie,  sowohl  im  Allgemeinen,  wie 
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auch  in  deo  speciellen  zur  Stütze  der  Theorie  angeführten  Fällen  eine  keines- 
wegs entschiedene  Streitfrage.  Aus  diesem  Gründe  verwerfen  manche,  wie 
z.  B.  Meyer  1)  und  Kauffmann^),  die  Hypothese  Hewitts  gänzlich. 

Im  Anschluss  an  Hewitt  hat  Armstrong i)  seine  Ansichten  über 
Fluorescenz  modificirt,  indem  er  an  Stelle  der  chinoiden  Structur  die  Tauto- 
merie  setzt,  neben  der  er  aber  noch  die  Wirkung  einer  lonisirung  annimmt, 
veranlasst  durch  den  Vergleich  mit  dem  Leuchten  der  seltenen  Erden  und 
anderen  Phosphorescenzerscheinungen. 

730.  Eine  eigenartige  Theorie  stellt  K auf f mann  auf,  der  sich  seit 
einer  Reihe  von  Jahren  wohl  am  Eingehendsten  mit  der  Fluorescenz  organischer 
Körper  beschäftigt  hat.  2)  Er  geht  aus  von  den  Leuchterscheinungen,  die 
organische  Dämpfe  unter  dem  Einfluss  von  Teslaentladungen  zeigen,  und 
die  vielfach  auch  durch  Radiumstrahlen  ausgelöst  werden  können.  Ein  Ver- 
gleich der  auf  diese  Weise  leuchtenden  Körper  lehrt,  dass  dieselben  Ringe 
enthalten,  die  durch  ihr  besonderes  chemisches  Verhalten  characterisirt  sind, 
und  für  die  Ka  uff  mann  den  Namen  Luminophor  einführt.  Ein  derartiges 
Luminophor  allein  bringt  jedoch  noch  keine  Fluorescenz  hervor.  Damit  dies 
geschieht,  muss  es  mit  einer  zweiten  Atomgruppe  verbunden  sein,  für  die 
KauflFmann  den  Namen  Fluorogen  verwendet.  Man  sieht,  dass  diese  Fluoro- 
gene  nahe  verwandt  sind  mit  den  „dichteren  Atomcomplexen"  der  Theorie 
Meyers  in  ihrer  ersten  Form  ebenso  wie  die  Luminophore  verwandt  sind 
den  dort  benutzten  „Fluorophoren".    Kauff mann  geht  jedoch  weiter,  indem 


1)  J.  Stark  nnd  R.  Meyer,  Beobachtangen  über  Fluorescenz  Ton  Benzolderivaten. 
Physic.  Z8.  8.  p.  254  (1907). 

2)  H.  Kanffmann,  Ueber  Fluorescenz.  Ber.  ehem.  Ges.  87.  p.  2941—2646  (1904). 

S)  H.  £.  Armstrong,  The  conditions  of  chemical  change  and  of  electric  conduction  in 
gases,  and  on  the  phenomena  of  luminosity.  Proc.  Roy.  Soc.  70.  p.  99 — 109  (1901).  — 
H.  E.  Armstrong  and  M.  Lowry,  The  phenomena  of  luminosity  and  their  possible  corre- 
lation  with  radioactivity.  Proc.  Roy.  Soc.  72.  p.  258—264  (1904).  —  Chem.  News.  84. 
p.  89—92  (1903).  —  Man  sehe  auch  Kap.  V.  §  565,  p.  823. 

2)  H.  Kauff  mann,  Untersuchungen  über  das  Ringsystem  des  Benzols.  Ber.  chem. 
Ges.  88.  p.  1725—1742  (1900).  —  84.  p.  682—697  (1901).  —  85.  p.  3668—3673  (1902). 
Ber.  chem.  Ges.  86  p.  561—570  (1903).  —  H.  Kanffmann  und  A.  Beisswenger,  Ueber 
Fluorescenz.  Ber.  chem.  Ges.  87.  p.  2613—2617  (1904).  —  Untersuchungen  über  das  King- 
system des  Benzols.  Ber.  chem.  Ges.  88.  p.  789—793  (1905).  —  H.  Kanffmann,  Radiumstrahlen 
und  Benzolderivate.  Ber.  chem.  Ges.  87.  p.  2946 — 2948  (1904).  —  Beziehungen  zwischen 
Fluorescenz  und  chemischer  Ck)n8titution.  Naturw.  Rundsch.  19.  p.  569—570  (1904).  —  Fluo- 
rescenz und  chemische  Constitution.  Verh.  d.  physic.  Ges.  7.  p.  14—21  (1905).  —  Ueber  den 
Zusammenhang  zwischen  Fluorescenz  und  chemischer  Constitution.  Verh.  Naturf.-Ges.  Breslau 
76.  (2)  8.  p.  60  (1905).  —  Die  Beziehungen  zwischen  Fluorescenz  und  chemischer  Constitution. 
102  pp.  8°  Stuttgart  1906  bei  F.  Enke.  —  Ueber  fluorogene  Gruppen.  Ein  Beitrag  zur 
Theorie  der  Partialvalenzen.  Lieb.  Ann.  844.  p.  3ü— 77  (1906).  —  H.  Kanffmann  und 
A.  Beisswenger,  Lösungsmittel  und  Fluorescenz.  Zs.  phys.  Chem.  50.  p.  350—354  (1904). 
Ber.  chem.  Ges.  87.  p.  2941—2946  (i'M4).  —  Zu  Kehrmanns  Deutung  des  Fluorescenz- 
wechsels.  Ber.  chem.  Ges.  88.  p.  793— 794  (1905).  —  H.  Kanffmann  und  A.Grombach, Unter- 
suchungen über  das  Ringsystem  des  Benzols.  Ber.  chem.  Ges.  88.  p.  794-801  (1905).  — 
Die  Erforschung  der  Fluorescenz.    Chem.  Ztng.  29.  p.  1027  (1905).  —  H.  Kanffmann  nnd 
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er  seine  Theorie  detaillirt  ausführt.  Um  die  üebersicht  über  die  Fülle  der 
Einzelheiten  zu  erleichtern  und  in  Kürze  die  Hauptsachen  wiedergeben  zu 
können,  will  ich  verschiedene  Puncte  unterscheiden. 

1.  Üebersicht  undClassificirung  der  fluorescirenden  Körper. 
Man  findet  in  dem  Buche  Kauffmanns  eine  classiflcirte  üebersicht  fluores- 
cirender  Körper.  Ka  uff  mann  geht  davon  aus,  dass  die  Fluorescenz  vorzugs- 
weise bei  Stoffen  der  aromatischen  Reihe  oder  nahen  Verwandten  derselben 
auftrete.  Aliphatische  Verbindungen  fluoresciren  nur  selten  und  wenig.  So 
spielen  denn  die  Ringe  und  ihr  Verknüpfung  eine  besonders  wichtige  Rolle. 
Nach  ihnen  wird  eingetheilt  und  zwar  sowohl  nach  der  Natur  des  Ringes 
wie,  bei  mehreren  verketteten  Ringen  (Anellirung),  nach  der  Art  der  Anord- 
nung derselben  (lineare,  angulare  Verkettung).  Von  den  zahlreichen  Einzel- 
heiten führe  ich  einige  an:  Bei  den  Kohlenwasserstoffen  begünstigt  directe 
Verknüpfung  der  Ringe  die  Fluorescenz.  w-Stellung  ist  fluorescenzhemmend, 
I?-Stellung  fluorescenzfördernd.  Anellirung  steigert  das  Fluorescenzvermögen. 
Die  Farbe  der  Fluorescenz  liegt  umsomehr  nach  dem  Violett,  je  mehr  an- 
gulare Anellirungen  zugegen  sind.  Einschiebung  ungesättigter  Gruppen  mit 
Doppelbindungen  steigert  die  Fluorescenz  besonders.  Bei  stickstoffhaltigen 
Ringen  tritt  Fluorescenz  erst  bei  gleichzeitiger  Verkettung  mit  zwei  anderen 
Ringen,  meist  Benzolringen  auf.  Salzbildung  verschiebt  bei  den  Pyridinbäsen 
die  Fluorescenzfarbe  nach  dem  violetten  Ende  des  Spectrums.  Angulare 
Anellirung  verkürzt,  lineare  verlängert  die  Wellenlänge  des  Fluorescenz- 
lichtes.  Bei  den  Verbindungen  mit  sauerstoffhaltigen  Ringen  tritt  die  Fluo- 
rescenz häufig  erst  dann  ein,  wenn  der  betreffende  Körper  in  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst  wird.  Bei  Verbindungen  mit  carbonylartigen  Ringen  ist 
der  Pyronring  besonders  wirksam;  lineare  Anellirung  setzt  die  Intensität  der 
Fluorescenz  herab,  indem  sie  gleichzeitig  ihre  Farbe  nach  dem  Violett  ver- 
schiebt. 

In  wieweit  in  den  einzelnen  Fällen  das  benutzte  Material  zur  Ab- 
leitung der  Schlüsse  ausreicht,  ferner  welche  Ausnahmen  es  in  jedem  Falle 
giebt  und  endlich,  ob  nicht  dieselbe  Beobachtung  auch  anders  gedeutet  wer- 
den kann,  muss  hier  als  eine  dem  rein  chemischen  Gebiete  angehörige  Frage 
unentschieden  bleiben.  Es  sei  jedoch  darauf  hingewiesen,  dass  Kau  ff  mann 
sich  ausdrücklich  auf  starke,  d.  h.  ohne  weiteres  mit  blossem  Auge  wahr- 
nehmbare Fluorescenzerscheinungen  beschränkt  und  zwar  die  Möglichkeit 
ultravioletter   Fluorescenz    zugiebt,    diese   jedoch   nicht   in   Rechnung  zieht. 


W.  Frank,  Der  Vertheilungssatz  der  Auxochrome.  Ber.  ehem.  Ges.  89.  p.  2722—2726  (1906). 
H.  Kauffmann,  Die  inagnetooptische  Messung  des  Zustandes  von  Benzolderivaten.  Zs. 
physic.  Chem.  55.  p.  547—562  (1906).— H.  Kauffmann,  Vorlesungsversuche  zur  Auxochrom- 
theorie.  Die  Sulfogruppe  als  Fluorogen.  Ber.  chem.  Ges.  40.  p.  838—843  (1907).  —  Ueber 
Beziehungen  zwischen  Körperfarbe  und  Constitution  von  Säuren,  Salzen  und  Estern.  Ber. 
chem.  Ges.  40.  p.  843-846  (1907).  —  Teilbarkeit  der  Valenz.  Ber.  chem.  Ges.  40.  p.  2341  — 
2352  (1907).  —  H.  Kauffmann,  Die  Fluorescenz-  und  Auxochromtheorie,  Ber.  chem.  Ges. 
40.  p.  2338-2340  (1907).  —  Die  Auxochrome,  112pp.  8°  Stuttgart  1907,  bei  F.  Enke. 


1066  Kapitel  VI. 

Mir  scheint  darin,  wie  schon  früher  bemerkt,  eine  physikalisch  nicht  gerecht- 
fertigte Einschränkung  zu  liegen,  bei  deren  Aufhebung,  wie  das  Beispiel  der 
Kohlenwasserstoffe  zeigt,  auch  die  Gruppirung  des  Thatsachenmaterials  eine 
wesentliche  Verschiebung  erfahren  würde. 

2.  Luminophore.     Wie   bereits   bemerkt,   definirt  Eauffmann    die 
luminophoren  Gruppen  zunächst  durch  ihr  Verhalten  gegenüber  einem  Tesla- 
felde.    Sie  sind  Gruppen,   die  durch  electrische  Schwingungen  oder  Badium- 
strahlen,  jedoch    noch   nicht   durch  Licht  zur  Luminescenz   erregt   werden 
können.    Die  Luminescenz  kommt  in   allen  möglichen  Abstufungen  vor,    be- 
sonders stark   bei   cyclischen  Verkettungen,  aber  auch  bei  carbonylhaltigen 
Steifen.    Die  stärksten  Luminophore  finden   sich   in   farblosen   Stoffen.     Wo 
Farbe  auftritt,  ist  das  Luminophor  nur  schwach,  i)    In  den  meisten  Fällen  ist 
der  Sechserring  der  Benzolderivate  der  Träger  der  Luminescenz.   Benzol  selbst 
dagegen    ist   noch    kein   Luminophor,   sondern   bedarf  der    Substitution   be- 
stimmter Gruppen,   um   ein   solches  zu  werden.    Diese  Gruppen  sind  Auxo- 
chrome.    Typen  von  Luminophoren  sind:  Anilin,  Hydrochinon,  Naphtalin.    Die 
Ringe  stark  gefärbter  Benzolderivate  sind  nur  schwache  Luminophore.     Zur 
Erklärung  der  Beziehungen  zwischen   dem   luminophoren  Character   und  der 
Constitution   des   Benzolringes  benutzt  K auf f mann   den  Begriff  des    „Zu- 
standes"  des  Ringes   d.  h.  der  in  demselben  von  Verbindung  zu  Verbindung 
wechselnden  Energievertheilung  und  Kräftevertheilung.  Den  die  luminophoren 
Eigenschaften    des    Ringes   bedingenden    Zustand    nennt   K auf f mann    den 
D-Zustand.  2)    Er   ist  characterisirt    1)   durch   ein  Maximum  der  Reactions- 
fähigkeit,  2)  durch  ein  Maximum  „der  Neigung,  durch  Oxydation  p-chinoid  zu 
werden",  3)  durch  ein  Maximum  der  anomalen  magneto-optischen  Eigenschaften, 
4)  durch   ein   Maximum   des  Luminescenzvermögens.    Die  unter  3)  genannte 
Eigenschaft  wird   mit  Hülfe  der  angenähert  gültigen  Regel   bestimmt,   dass 
man  bei  aliphatischen  Verbindungen  die  magnetische  Molecularrotation  additiv 
berechnen  kann.  Unter  absoluter  Anomalie  versteht  Kau  ff  mann  die  Differenz 
zwischen    der  berechneten    und   der   beobachteten  Rotation,   unter  relativer 
Anomalie  die  Differenz   zwischen   der  absoluten  Anomalie  des  betr.  Körpers 
und  derjenigen  des  Benzols,  oder  in  anderen  Fällen  derjenigen  des  Naphtalins.') 
Diese  relativen  Anomalien  schwanken  zwischen  +  10  und  —  2.    Nur  Körper  mit 
Anomalien  grösser  als  4-  1  sollen  unter  dem  Einfluss  von  Teslaströmen  leuchten 
und  daher  Luminophore  enthalten.    Kauffmann  sucht  nun  weiter  zu  zeigen, 
dass  dem  D-Zustande  nur  die  Dewarsche  Formel   für  den  Benzolring  ent- 
sprechen könne,  die  mit  der  aus  der  Thieleschen  Theorie  der  Partial Valenzen 
folgenden    identisch  ist  und  zugleich  im  Sinne  dieser  Theorie  gedeutet  wird. 
In  vielen  Fällen  wird   ein  Luminophor  erst  durch  den  Eintritt  auxochromer 


1)  Man  vergleiche  weiter  unten  die  Theorie  von  Woker. 

2)  Hergenommen  von  „De  war -Zustand",  nach  der  Dewarschen  BenzolformeL 

3)  Für  Einzelheiten    vergl.   man   H.  Kauffmann,    Ber.  ehem.   Ges.  34.   p.  682—696 
(1901). 
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Gruppen  erzeugt.  Aus  dem  Vergleich  von  etwa  1 00  Substanzen  ergeben  sich 
verschiedene  Regeln  hierfür,  von  welchen  die  folgenden  genannt  sein  mögen: 
Amino-  und  Oxygruppen  fuhren  einen  Ring  um  so  mehr  dem  D-Zustande  zu, 
je  stärker  ihr  auxochromer  Character  ist.  Sind  mehrere  Auxochrome  zugegen, 
so  unterstützen  sie  sich  in  ihrer  Wirkung,  wenn  sie  in  Parastellung  stehen, 
in  Meta-  und  Orthosteilung  wirken  sie  einander  entgegen.  Den  Grund  hier- 
für, wie  für  die  Luminescenz  der  Luminophore  sieht  Ka  uff  mann  in  den 
parallelen  Doppelbindungen.  Ihr  Auftreten  soll  zugleich  erklären,  warum  so 
häufig  symmetrische  Anellierung  von  zwei  Benzolringen  an  einen  Sechserring 
Luminescenz  hervorruft. 

Andererseits  hebt  K auf f mann  selbst  bereits  hervor,  dass  das  Auftreten 
paralleler  Doppelbindungen  keineswegs  immer  Luminescenz  bedingt.  Es  müssen 
vielmehr  noch  Nebenbedingungen  erfüllt  sein,  die  es  noch  zu  ermitteln  gilt. 
Als  eine  Regel  hierfür  bezeichnet  Kauffmann  die  Beobachtung,  dass  die 
parallelen  Doppelbindungen  um  so  weniger  die  Luminescenz  begünstigen,  je 
mehr  sie  an  dem  Zustandekommen  der  Eigenfarbe  der  Verbindung  be- 
theiligt sind. 

Auch  bei  diesem  Punkte  lasse  ich  die  rein  chemischen  Fragen  beiseite 
welche  an  die  von  Kauffmann  für  die  Constitution  der  Körper  zu  Grunde 
gelegten  Theorien  und  an  die  einzelnen  Beispiele  anknüpfen,  die  von  Kauff- 
mann herangezogen  werden.  Mir  scheint  jedoch,  dass  man  vom  physikalischen 
Standpunkt  nach  drei  Richtungen  hin  gewisse  Bedenken  erheben  kann.  Das 
erste  dieser  Bedenken  besteht  meines  Erachtens  darin,  dass  die  Natur  und 
der  Grad  der  Luminescenz  unter  dem  Einfluss  von  Teslaentladung  kein  scharf 
deflnirtes  Criterium  zur  Auswahl  „luminophorer**  Gruppen  darstellt.  Es 
scheint  sehr  wohl  denkbar,  dass  zahlreiche,  dem  Auge  nicht  sichtbar  lumines- 
cirende  Körper  ultraviolette  Emission  besitzen  oder  bei  stärkerer  Anregung 
oder  wenig  veränderter  Form  der  Anregung  dennoch  leuchtend  werden.  Ein 
Beispiel  hierfür  bietet  wieder  das  Benzol  selbst.  Allein  auch  wenn  man  die 
Wahl  gerade  dieser  speciellen  Art  der  Luminescenzerregung  im  Gegensatz 
zu  der  Erregung  durch  Licht  als  Criterium  für  den  Bau  der  Stolfe  zugiebt, 
so  bleibt  es  immerhin  noch  übrig  zu  entscheiden,  ob  und  wann  parallele 
Doppelbindungen  die  Luminescenz  verursachen. 

3.  Fluorogene.  Nach  Kauffmann  vermag  ein  Luminophor  allein 
noch  keine  Fluorescenz  hervorzubringen.  Damit  diese  eintritt,  ist  die  Mit- 
wirkung weiterer  Molecülgruppen,  der  „Fluorogene",  nothwendig.  Fluorogene 
sind  stets  Chromophore,  allein  die  Umkehrung  dieses  Satzes  gilt  nicht.  Bei- 
spiele von  Fluorogenen  sind: 

Die  Carboxylgruppe,  Sie  ist  mit  ihren  Abarten  besonders  stark  wir- 
sam,  speciell  mit  Luminophoren  der  Stammtypen  Anilin,  Hydrochinon 
und  Naphtalin. 

Die  Cyangruppe  (schwach). 
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Der  Rest  der  Ährylsäure:  CH~  CH-  CO  OH-,  er  ist  stark  wirksam, 
besonders  bei  den  Cumarinen  und  Cliinolonen. 

JDie  Äethylenbindung  >  C  ~  C  <,  die  mit  einem  bis  zu  vier  Ringen 
verkettet  sein  kann;  sie  ist  das  wichtigste  und  häufigste  Fluorogen. 

Conjugirte  Aethylenbindungen;   sie   wirken  stärker  als  eine  einzelne. 

Der  Benzolring  \  er  kann  sowohl  als  Luminophor,  wie  als  Fluorogen 
wirken,  unter  Umständen  als  beides  zugleich. 

Die  Carhonylgruppe]  sie  ist  nur  ein  schwaches  Fluorogen. 

Parachinoide  Ringe.  Der  Ring  des  Chinomethans  wirkt  hier  als 
starkes  Fluorogen.     In  diese  Gruppe  gehört  u.  a.  das  Fluorescein. 

Die  Äzomethingruppe  wirkt  nur  in  ringförmiger  Verkettung  als  starkes 
Fluorogen. 

Die  Nitrogruppe.  0 

Conjugirte  Azomethingruppen, 

Orthochinoide  Gruppen;  sie  kommen  in  vielen  ringreichen  Verbin- 
dungen vor  und  erregen  starke  Fluorescenz. 

Damit  diese  und  andere  Gruppen  fluorogen  wirken,  ist  weiter  noth- 
wendig,  dass  sie  sich  in  ganz  bestimmten  Stellungen  zu  den  vorhandenen 
auxochromen  Gruppen  befinden.  Ist  der  Benzolring  das  Luminophor,  und  sind 
zwei  Auxochrome  und  ein  Fluorogen  zugegen,  so  tritt  nur  dann  Fluorescenz 
auf,  wenn  die  Vertheilung  eine  unsymmetrische  ist.  Bezeichnet  Ä  das  Auxo- 
chrom,  Fl  des  Fluorogen,  so  fluoresciren  danach  nur  Substanzen  mit  einer 
der  drei  folgenden  Formeln: 


A 


V 

Fl 
II 


Fl 


A 

in 


Bei  der  Formel  III  ist  das  Fluorogen  meistens  mit  dem  benachbarten 
Auxochrom  ringförmig  verkettet. 

Sind  3  Auxochrome  und  ein  Fluorogen  vereinigt,  so  tritt  die  Fluorescenz 
nicht  auf,  wenn  das  Fluorogen  und  zwei  Auxochrome  benachbart  stehen.  Sie 
findet  also  statt  in  folgenden  beiden  Fällen 


Fl 


Fl 


1)  Ber.  ehem.  Ges.  40.  p.  2345  (1907). 
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Kau  ff  mann  nennt  diese  Regeln  „den  Vei-theilungssatz  der  Auxochrome." 
Einige  weitere  Bemerkungen  über  Fluorogene  sind  die  folgenden:  Fluo- 
rogene  können  auch  cyclischer  Natur  sein;  sie  können  mit  den  Auxochromen 
und  den  Luminophoren  weitere  Ringbildungen  eingehen. 

Starke  Fluorogene  sind  zugleich  auch  starke  Chromophore.  Dasjenige 
Fluorogen,  das  sich  in  der  intensiver  und  vertiefter  farbigen  Verbindung  vor- 
findet, ist  das  wirksamere.  Salzbildung  vermindert  die  Wirkung  eines  Fluorogens. 

Auch  die  Vertheilungsregeln  für  Fluorogene  und  Auxochrome  setzt  Kauff - 
mann  in  Beziehung  zu  der  Thiel  eschen  Theorie.  Eine  gemeinsam  mit 
Belsswenger  und  Grombach  unternommene  Untersuchung  von  etwa 
40  Derivaten  des  Hydrochinondimethyläthers  führt  ihn  nämlich  zu  dem  Schlüsse, 
dass  die  Wirkung  eines  Fluorogens  um  so  grösser  ist,  je  mehr  Partialvalenz  es 
zu  seiner  Bindung  an  ein  Luminophor  beansprucht.  Zwei  Beispiele  mögen 
dies  erläutern.  In  denselben  ist  die  schwächere  oder  stärkere  Beanspruchung 
von  Partialvalenz  durch  gewöhnliche  oder  durch  fettgedruckte  Bogen  ge- 
kennzeichnet. 


OCH3 


/\^^^C — CHs 

i 


OCH3 

I 

I' 


OCH3 


OCH3 


In  dem  ersten  Körper,  dem  Dimethoxyacetophenon,  steht  dem  Benzol- 
ringe des  Hydrochinons  die  gesammte  überschüssige  Partialvalenz  des  Car- 
bonyls  zur  Verfügung;  die  Fluorescenz  ist  dem  entsprechend  stärker,  als  bei 
dem  zweiten  Körper,  dem  Dimethoxybenzophenon,  in  welchem  ausser  dem 
Ringe  des  Hydrochinons  noch  der  des  Phenyls  an  der  Verwendung  der  Partial- 
valenz betheiligt  ist. 

Das  Gleiche  findet  für  die  Aethylenbindung  als  Fluorogen  bei  den  beiden 
Isomeren  Dimetboxy-l^-methylstilben  und  Dimethoxy-l^-phenylpropen  statt, 
deren  Structurformeln  nach  Kau  ff  mann  lauten: 


OCH3 


OCH3 


CHa 


I)         ' 
CeHs 


OCH3 
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Kauffmann  verwendet  die  genannte  Regel  sogar  als  Hülfsmittel  zu 
Constitutionsbestimmungen  und  zeigt,  dass  die  auf  diesem  Wege  erhaltenen 
Resultate  mit  den  sonstigen  Beobachtungen  übereinstimmen. 

4.  Einfluss  der  Substitution.  Auch  hierfür  giebt  Kauffmann 
eine  Reihe  von  Regeln  und  Beobachtungen,  deren  Hauptpunkte  ich  zusammen- 
stelle. Es  handelt  sich  dabei  um  den  Einfluss  der  Acetylirung,  der  Einführung 
von  Halogenen  und  Nitrogruppen  und  der  Sulfurirung. 

Acetylirung.  In  den  meisten  Fällen  wird  die  Fluorescenz  ge- 
schwächt oder  zerstört  (Beispiele:  Naphtylamine,  Hydrochinondicarbon- 
säureester),  in  anderen  rückt  sie  nach  dem  blauen  Ende  des  Spectrums 
(Beispiele :  die  Acetylderivate  der  Anthramine,  des  Rosindulinchlorids,  des 
Dinaphtoresorufins) ;  wieder  in  anderen  wird  eine  nicht  fluorescirende 
Substanz  in  eine  fluorescirende  verwandelt  (Beispiel:  partielle  Acetylirung 
von  Phoroglucinphtalein). 

In  den  beiden  ersten  Fällen  soll  die  Wirkung  der  Acetylirung  dar- 
auf beruhen,  dass  Auxochrome  einer  fluorescirenden  Verbindung  geschwächt 
oder  ausser  Thätigkeit  gesetzt  werden.  Im  dritten  sollen  von  mehreren 
Auxochromen  diejenigen  ausgeschaltet  werden,  die  sich  in  einer,  der 
Fluorescenz  ungünstigen  Stellung  befinden. 

Halogene.  Wie  schon  R.  Meyer  für  die  Halogenderivate  des 
Fluoresceins  gefunden  hat,  ist  die  Wirkung  der  Halogene  stets  eine 
schwächende.  Der  Grad  der  Wirkung  hängt  von  der  Stellung  der  Halo- 
gene ab.  Er  ist  um  so  kleiner,  je  mehr  das  Halogen  in  eine  Seitenkette 
oder  Gruppe  rückt.  Meist  verschiebt  sich  die  Farbe  der  Fluorescenz 
beim  Eintritt  von  Halogenen  nach  dem  rothen  Ende  des  Spectrums. 

Nitrogruppe.  Nitrokörper  fluoresciren  nur  selten.  Eintritt  der 
Nitrogruppe  schwächt  oder  vernichtet  nur  dann  die  Fluorescenz  nicht, 
wenn  er  in  eine  weniger  wichtige  Seitengruppe  des  Molecüls  erfolgt. 

Sulfogruppe.  Ihr  Eintritt  wirkt  sehr  unregelmässig;  bald  verstärkt 
bald  schwächt  er  die  Fluorescenz ;  dabei  wird  die  Farbe  des  Fluorescenz- 
lichtes  bald  nach  der  Seite  grösserer,  bald  nach  der  Seite  kürzerer  Wellen- 
längen verschoben.  Unter  Umständen  wirkt  die  Sulfogruppe  sogar  als 
Fluorogen.J)    Eine  Regel  lässt  sich  nicht  geben. 

5.  Einfluss  des  Lösungsmittels.  Ueber  den  Einfluss  des  Lösungs- 
mittels ist  bereits  früher  berichtet  worden  2);  man  findet  in  den  Schriften 
Kauffmanns  und  seiner  Mitarbeiter  zahlreiche  Angaben  über  die  Wirkungs- 
weise der  verschiedenen  Mittel  auf  die  Fluorescenz  einerseits  und  auf  die 
Constitution  der  Körper  andererseits.  Durchgreifende  Regeln  ergeben  sich  nicht. 


1)  Vergl.  p.  1013. 

2)  Hierzu   auch    H.    Kauffmann,   Vorlesungsversnche    zur   Auxochromtheorie.     Die 
Sulfogruppe  als  Fluorogen.    Ber.  ehem.  Ges.  40.  p.  &3S— 843  (1907). 
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731.  Kauf  fmann  i)  hatdann  noch  weiter  versucht,  die  von  ihm  aufgestellten 
Regeln  zur  Bestimmung  der  Constitution  fluorescirender  Körper  zu  verwen- 
den. Er  geht  so  weit,  die  Untersuchung  der  Fluorescenz  als  einen  neuen 
und  sicheren  Weg  zu  Constitutionsbestimmungen  zu  bezeichnen.  Dem  wider- 
spricht Haut  zsch  lebhaft.  2)  Er  wendet  sich  gegen  die  ganze  Auxochromtheorie 
der  gefärbten  Körper,  an  deren  Stelle  er  eine  andere  chemische  Theorie  setzt, 
auf  die  hier  nicht  eingegangen  werden  kann.  Zugleich  bezeichnet  er  die 
Fluorescenz-  und  Luminescenzerscheinungen  als  zu  complicirt  und  in  zu  ver- 
wickelter Weise  an  die  Constitution  der  Körper  geknüpft,  als  dass  man  aus 
ihnen  sichere  Schlüsse  ziehen  könne.  Dies  will  nun  wieder  Kauffmann 
nicht  gelten  lassen.  5) 

Einige  Bedenken,  die  sich  vom  physikalischen  Standpunkt  erheben  lassen, 
sind  bereits  erwähnt  worden,  weitere  äussern  Francesconi  und  Bargel- 
lini. 4)  Im  Princip  schlägt  Kauffmann  den  zuerst  von  ß.  Meyer  betretenen 
Weg  ein.  So  würde  sich  die  in  neuester  Zeit  von  Meyer  vertretene  Auffassung 
wohl  unschwer  mit  der  Theorie  Kauffmanns  vereinigen  lassen.  Inwieweit 
die  damit  verknüpfte  Thiele  sehe  Theorie  der  Partialvalenzen  auf  die  all- 
gemeine Zustimmung  der  Chemiker  rechnen  kann,  muss  hier  unentschieden 
bleiben. 

732.  Wieder  eine  andere  Auffassung  vertritt  Formänek. s)  Er  hält 
weder  die  Theorie  von  R  Meyer  noch  diejenige  von  Hewitt  für  ausreichend, 
da  es  zu  viele  Ausnahmen  gebe,  die  sich  den  aufgestellten  Regeln  nicht  fugen. 
Auch  die  Arbeiten  von  Kauffmann  und  seinen  Mitarbeitern,  sowie  die 
älteren Publicationen  von  Francesconi  und  Bargellini  kennt  Formänek; 
er  nimmt  aber  nicht  eingehend  Stellung  zu  ihnen,  sondern  entwickelt  eigene 
Ansichten  auf  Grund  einer  Untersuchung  fast  aller  Handelsfarbstoffe  und 
einer  Anzahl  anderer  theoretisch  interessanter  Farbstoffe.  Sein  Resultat 
gipfelt  in  den  folgenden  Sätzen: 

1.  Die  Fluorescenz   der  Farbstoffe   ist  bedingt  von  dem  Vorhandensein 


1)  H.  E  an  ff  mann,  Vorlesungsversnche  znr  Auxochromtheorre.  Die  Sulfogrnppe  als 
Flnorogen.  Ber.  ehem.  Ges.  40.  p.  838 — 843  (1907).  —  üeber  Beziehungen  zwischen  Körper- 
theile  und  Constitution  von  Säuren  Salzen  und  Estern.  Ber.  ehem.  Ges.  40.  p.  843—846 
(1907)  —  Vergl.  auch  p.  1076  unter  3). 

2)  A.  Hantzseh,  üeber  H.  Kauffmanns  Fluorescenz-  und  Auxochromtheorie.  Ber. 
ehem.  Ges.  40.  p.  1572—1577  (1907).  —  üeber  Beziehungen  zwischen  Farbe  und  Constitution 
von  organischen  Verbindungen.  Chemiker  Ztng.  81.  Nr.  59  (1907).  —  Zs.  f.  Electrochem. 
1907  p.  463-475. 

3)  H.  Kauffmann,  Die  Fluorescenz-  und  Auxochromtheorie.  Ber.  ehem.  Ges.  40. 
p.  2339—2340  (1907). 

4)  L.  Francesconi  eG.  Bärge  llini,  SuUe  relazioni  fra  la  fluorescenza  e  la  costituzione 
chimica  delle  sostanze  organiche.    Rend.  Acc.  Lincei  (5)  15.  2.  p.  184—191  (1906). 

5)  J.  Formänek,  üeber  die  Fluorescenz  der  Farbstoffe.  Zeitschr.  f.  Farbeu  Industrie  5. 
p.  142—169  (1906).  —  Die  qualitative  Spectralanalyse  anorganischer  Körper,  2.  Aufl.  333 
pp.  8^  Berlin  1905,  bei  Mtickenberger,  p.  216—223.  —  Man  vergl.  auch  Zeitschr.  f.  Farben- 
Industrie  2.  p.  175  (1903)  4.  Heft  2  (1905). 
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einer  ringartigen  Verkettung  zweier  Benzolkerne  durch  zwei  in  Orthostellang 
befindliche  Elemente  oder  Atomgruppen, 

2.  durch  die  Anwesenheit  zweier  auxochromer  Gruppen  in  einer  Farb- 
stoflfverbindung,  welche  symmetrisch  in  ParaStellung  zum  Fundamentalelemente 
resp.  zur  Atomgruppe  sich  befinden, 

3.  hängt  die  Fluorescenz  von  dem  ('haracter  und  den  Eigenschaften  der 
in  den  auxochromen  Gruppen  und  der  direct  am  Benzolkerne  substituirten 
Gruppen  und 

4.  von  dem  verwendeten  Lösungsmittel  ab. 

Mit  diesen  Sätzen  schliesst  sich  Formänek  der  Gruppe  der  von 
Meyer,  Kauffmann,  Francesconi  und  B arge llini  vertretenen  Theorien 
an.    Von  Einzelheiten  seiner  Begründung  seien  die  folgenden  angeführt. 

Zu  1.  Es  werden  verglichen  aus  der  Gruppe  der  Diphenylmethanfarb- 
stoflfe  das  Tetramethyldiaminodiphenylcarbinol  mit  dem  Pyronin,  dem  Thio- 
pyronin  und  dem  Acridinorange,  alle  in  Aethylalcohol  gelöst.  Der  erste 
Körper  fluorescirt  gar  nicht,  die  anderen  mit  verschiedenen  Farben.  Eine 
zweite  Vergleichsgruppe  ist  die  Zusammenstellung  der  Körper:  Malachitgrün, 
ßosaminchlorid,  Phenolphtalein  und  Fluorescein,  die  beiden  ersten  in  AlcohoL 
die  beiden  anderen  in  alcalischem  Wasser  gelöst.  1  und  3  fluoresciren  nicht, 
2  und  4  fluoresciren.  Derartige  Beispiele  werden  noch  für  zahlreiche  andere 
Farbstofi'e  angeführt.  Aus  dem  Vergleiche  der  Constitutionsformeln  der  ein- 
zelnen Körper  schliesst  Formänek,  dass  nur  alcoholische  resp.  wässerige 
Lösungen  von  solchen  Farbstoifen  fluoresciren,  welche  einen  sechsgliedrigen  Ring 


B 


enthalten. 

Zu  2.  Aus  dem  Vergleiche  der  Körper  (alle  in  Alcohol  gelöst);  Diäthyl- 
homorhodaminchlorid,  Aporhodamin,  Thioninchlorid,  Monoaminothiodiphenyl- 
aminchlorid,  Diaminophenonaphtoxazoniumchlorid,  Monoaminonaphtophenoxa- 
zoniumchlorid,  Meldolablau,  Muscarin,  Diaminophenazin,  Safranin,  Amino- 
phenazin,  Aposafranin  wird  weiter  geschlossen,  dass  der  genannte  Ring  nicht, 
zur  Hervorrufung  der  Fluorescenz  genügt,  sondern,  dass  noch  zwei  symmetrisch 
gestellte  auxochrome  Gruppen  in  ParaStellung  vorhanden  sein  müssen.  Amino- 
gruppen  wirken  als  auxochrome  Gruppen  stärker  als  Hydroxylgruppen.  Auch 
die  Eigenschaften  der  in  die  auxochromen  Gruppen  substituirten  Gruppen 
sind  von  Einfluss.  Die  Fluorescenz  wird  um  so  mehr  geschwächt,  je  grösser 
die  Zahl  der  Wasserstoffatome  ist,  die  in  den  Aminogruppen  durch  Alkyle 
oder  Benzylgruppen  ersetzt  Werden.  Aethylgruppen  schivächen  die  Fluorescenz 
stärker  als  Methylgruppen.    Direct  am  Benzolkern  befindliche  Methylgruppen 
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verändern  die  Farbe  der  Fliiorescenz  je  nach  der  Stellung  der  Methylgruppen 
am  Kern.  Wenn  die  Wasserstolfatome  der  Aminogruppen  eines  Farbstoffs 
durch  Phenyl-  oder  Tolylreste  ersetzt  sind,  so  zeigen  die  entstehenden  Körper 
in  keinem  Lösungsmittel  mehr  Fluorescenz.  Acetylirung  eines  Farbstoffes 
schwächt  die  Fluorescenz  oder  hebt  sie  auf.  Halogene  in  Farbstoffe  substi- 
tuirt  schwächen  die  Fluorescenz;  die  gleiche  Wirkung  hat  die  Nitrogruppe. 
Auch  diese  Sätze,  die  zum  Theil  mit  Sätzen  Kauffmanns  übereinstimmen, 
werden  durch  zahlreiche  Beispiele  belegt.  Formänek  fasst  sie  in  die  folgende 
Regel  zusammen: 

Es  fluoresciren  im  Allgemeinen  in  Wasser,  Aethyl-  und  Amylalcohol  nur 
jene  Farbstoffe,  welche  von  einer  Grundformel 


A 


A 


\/\H/\/ 

abgeleitet  werden  können,  in  welcher  R  Sauerstoff,  Schwefel  oder  Stickstoff,  i2, 
Kohlenstoff  oder  Stickstoff,  und  A  auxochrome  Gruppen  in  Parastellung  zur  Fun- 
damentalgruppe bedeuten,  und  zwar,  solange  freie  Wasserstoffatome  der  Amino- 
gruppen nur  durch  Alkylgruppen  resp.  Benzylgruppen  subsiituirt  sind.  Statt 
der  Benzolkerne  können  auch  der  Naphtalin-  und  der  Phenanthrenkern 
auftreten. 

Diese  Regel  hat  jedoch  Ausnahmen,  wie  Formänek  selbst  schon  angiebt. 
Zunächst  fluoresciren  zahlreiche  Körper,  welche  die  bezeichnete  Zusammen- 
setzung nicht  haben,  und  welche  keine  Fafbstoffe  sind.  In  manchen  Fällen 
lässt  sich  vielleicht  der  Einfluss  des  Lösungsmittels  zur  Erklärung  der  Aus- 
nahmen heranziehen,  jedoch  nicht  in  allen.  Man  findet  bei  Formänek  eine 
Reihe  von  Ausnahmen  angeführt  und  discutirt,  die  gegen  seine  Regel  Verstössen. 

Zu  4.  Zu  diesem  Puncte  findet  man  bei  Formänek  eine  grosse  Zahl 
von  Beobachtungen.  Im  Allgemeinen  ist  die  Fluorescenz  in  wässriger  Lösung 
für  Farbstoffe  schwächer  als  in  alcoholischer.  Der  Unterschied  ist  bei  den 
Acridin-  und  Chinonimidfarbstoffen  grösser  als  bei  den  Phtaleinen,  Pyroninen 
und  Rosaminen.  Thiazin-,  Oxazin-,  Azin-  und  Acridinfarbstoffe  fluoresciren  in 
Alcoholen  stark,  in  Wasser  schwach,  solange  die  Wasserstoffatome  ihrer  auxo- 
chromen  Gruppen  nicht  vollständig  durch  Alkyle  ersetzt  sind.  Geschieht  dies, 
so  fluoresciren  sie  auch  in  Aethyl-  und  Amylalcohol  gar  nicht  oder  schwach. 
In  concenlrirter  Essigsäure  fluoresciren  Phtaleine,  Rosamine,  Pyronine,  Thia- 
zine,  Oxazine  und  Acridine,  solange  die  Säure  nicht  einwirkt,  Azinfarbstofie 
dagegen  nur  schwach.  Kein  Farbstoff  fluorescirt  in  Anilin  gelöst.  Säuren 
und  Alealien  wirken  je  nach  dem  Farbstoff  verschieden.  Auch  hierüber  findet 
man  zahlreiche  Angaben  bei  Formänek. 

Im  Ganzen  muss  man  sagen,  dass  trotz  des  reichhaltigen,  anderen  Beobacli- 
tungsmaterials  die  Theorie  Formäneks  sich  von  der  Theorie  Kauffmanns  dem 

Kayser,  SpectroBCopie.  IV.  68 
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Princip  nach  nicht  wesentlich  unterscheidet.  Auch  bei  ihr  wird  man,  ganz 
abgesehen  von  der  Frage,  ob  das  Material  zu  den  gezogenen  Verallgemeine- 
rungen ausreicht,  und  welchen  Werth  man  den  gewonnenen  Sätzen  beimessen 
darf,  den  Einwurf  machen  müssen,  dass  nur  das  sichtbare  Spectrum  berück- 
sichtigt worden  ist,  und  dass  schon  die  wenigen,  bisher  bekannten  ultravioletten 
Fluorescenzspectra  Ausnahmen  ergeben,  die  sich  mit  den  aufgestellten  Sätzen 
nicht  vertragen.  Zu  diesen  Ausnahmen  kommen  dann  noch  die  schon 
von  Formänek  selbst  angeführten,  so  dass  es  mir  scheint,  als  ob  die  ab- 
geleiteten Regeln  das  Schicksal  so  mancher  Regeln  für  Farbe  und  Fluorescenz 
theilen:  nur  für  ein  beschränktes  Gebiet  und  nicht  ausnahmslos  zu  gelten  und 
daher  unverständlich  zu  bleiben. 

733,  An  die  Theorien  von  R.  Meyer  und  H.  Kauf f mann  knüpfen 
Francesconi  und  Bargellini  an.')  Sie  erklären  die  Theorie  Meyers  für 
zu  eng,  diejenige  Hewitts  für  unrichtig  und  schliessen  sich  im  Wesentlichen 
der  Auffassung  Kauffmanns  an.  Im  Gegensatz  zu  diesem  interpretiren  sie 
jedoch  die  Rolle  der  Substituenten  anders  und  halten  es  auch  für  verfrüht, 
eine  allgemeine  Theorie  aufzustellen.  Sie  stützen  sich  auf  Beobachtungen  an 
fast  500  verschiedenen  Substanzen  aus  allen  möglichen  Körperclassen.  Um 
auch  schwächere  Fluorescenz  wahrnehmen  zu  können,  bringen  sie  die  zu 
prüfenden  Lösungen  —  es  ist  das  bei  chemischen  Arbeiten  eine  Ausnahme  — 
in  einen  Dunkelkasten  und  belichten  mit  einer  Linse.  Natürlicherweise  ist 
nun  die  Zahl  der  fluorescirenden  Körper  bedeutend  grösser.  Aus  ihren  Be- 
obachtungen schliessen  Francesconi  und  Bargell ini  zunächst,  dass  kein 
Körper  der  Fettreihe  fluorescirt,  dass  vielmehr  die  Anwesenheit  von  fünf-  oder 
sechsgliedrigen  Ringen  mit  Doppelbindungen  nothwendig  ist,  damit  Fluorescenz 
eintritt.  Die  Fluorescenz  wird  daher  als  allgemeine  Eigenschaft  aromatischer 
Körper  bezeichnet.  Durch  Eintritt  von  bestimmten  Substitutionsgruppen  kann 
jedoch  die  Fluorescenz  in  den  aromatischen  Körpern  verstärkt  oder  auch  ge- 
schwächt werden.  Die  vei-schiedenen  Kerne  (Benzol-,  Naphtalin-,  Anthracen-. 
Phenanthren-,  Acridin-,  Thiophenylamin-  etc.)  besitzen  verschieden  starkes  FIuo- 
rescenzvermögen,  das  in  einigen  Fällen  in  Folge  seiner  Schwäche  nicht  un- 
mittelbar wahrgenommen  werden  kann.  Zur  Erklärung  der  Fluorescenz  einer 
organischen  Verbindung  muss  man,  ausser  dem  Kern,  die  Natur,  die  Zahl, 
die  Stellung,  die  mehr  oder  minder  starke  Wirkung  der  substituirten  Gruppen 
und  endlich  auch  noch  andere  Bedingungen,  wie  z.  B.  das  Lösungsmittel  berück- 
sichtigen, die  sich  vorläufig  nicht  alle  genau  angeben  lassen.  Die  substituirten 
Gruppen  scheiden  Francesconi  und  Bargell  ini  in  auxoflore  und  batlio- 
flore.  In  die  erste  Kategorie  gehören  z.  B.  NHi,  NKCHz,  NiCHz)^,  OK 
GN,  COOK  COOCiH,,  —HC^  CH—  in  die  zweite:  —  N^N—,N02,  Gl,  Br,J, 

1)  L.  Francesconi  e  G.  Barp^ellini,  öopra  alcuni  alogeno- e  nitro-  derivati  dell*  aui- 
dride  naftalicii.  Influenza  dei  .sostitiunti  sulla  fluorescenza.  Gazz  cbiin.  ital.  32.  II  p.  73—96 
(1902).  —  ib.  33.  II  p.  129-133  (1903).  -  Snllo  relazioni  fra  )a  fluorcscenza  e  la  costituzione 
chimica  delle  sostanze  orofaniche.    Rend.  Acc,  Liucei  (5)  15.2.  p.  1S4— 191  (1906). 
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COyCHz;  die  Wirkung  von  S(hH  ist  unsicher;  keine  Wirkung  übt  CHO  aus. 

Für  die  Beispiele,  durch  welche  diese  Regeln  begründet  werden,  muss 
auf  die  Schriften  Francesconis  und  Bargellinis  verwiesen  werden. 

Wie  man  sieht,  decken  sich  die  Ergebnisse  Francesconis  und  Bar- 
gellinis zum  Theil  mit  denjenigen  Meyers,  zum  Theil  mit  denjenigen 
Kauffmanns  und  zum  Theil  mit  denjenigen  Formäneks.  Freilich  finden 
sich  auch  manche  Abweichungen.  Auch  hier  lässt  sich  der  Einwand  erheben, 
dass  zwar  eine  etwas  empfindlichere  Methode  zum  Nachweis  der  Fluorescenz 
verwendet  ist,  dass  jedoch  alle  Schlüsse  sich  nur  auf  die  Untersuchung,  des 
sichtbaren  Spectrums  stützen. 

734.  Im  Zusammenhange  mit  ihren  Untersuchungen  über  die  Absorption 
organischer  Korper  im  Ultraviolett  beschäftigen  sich  auch  C.  C.  Baly  und 
seine  Mitarbeiter  0  mit  den  Beziehungen  zwischen  Constitution  und  Fluorescenz- 
vermögen.  Sie  knüpfen  dabei  wieder  an  die  Theorie  Hewitts  an  und  stellen 
zunächst  den  Satz  auf,  dass  die  Entstehung  von  Absorptionsstreifen  an  Tauto- 
merie  geknüpft  sei.  Unter  Tautomerie  verstehen  sie  dabei  jedoch  nicht  nur 
den  Platzwechsel  eines  Atoms  oder  einer  Gruppe,  sie  nehmen  vielmehr  os- 
cillirende  Bindungsweclisel  an,  die  zwischen  Restaffinitäten  ungesättigter  be- 
nachbarter Atome  (z.  B.  im  ßenzolring)  stattfinden  und  die  gleiche  Frequenz, 
wie  die  Wellenlängen  der  betreifenden  Absorptionsstreifen  besitzen.  Für  diese 
Art  der  Tautomerie  wird  der  Name  „Isorropesis"  (laogQo/csiü)  eingeführt. 
Mit  den  Oscillationen  sollen  Oscillationen  im  Kraftfelde  der  einzelnen  Mole- 
cüle  und  weiter  Schwingungen  der  Electronen  in  den  Atomen  verknüpft  sein, 
durch  welche  die  Absorption  bedingt  wird. 

Zwischen  lonisirung,  echter  Tautomerie  und  Isorropesis  soll  es  contiuirliche 
Uebergänge  geben.  Auf  die  Begründung  dieser  Anschauung  und  ihre  Anwendung 
auf  das  Beobachtungsmaterial,  sowie  auf  Einwürfe,  die  vorgebracht  worden  sind, 
kann  hier  nicht  eingegangen  werden.,  Baly  und  Stewart  schliessen,  dass  wahr- 
scheinlich die  Fluorescenz,  ebenso  wie  die  Absorption  auf  Isorropesis  beruhe. 
Bei  der  ersten  soll  die  Isorropesis  den  Mechanismus  liefern,  der  von  den 
Lichtschwingungen  in  Thätigkeit  gesetzt  wird.  Bei  der  Fluorescenz  soll  zu- 
gleich der  Mechanismus  der  Isorropesis,  im  Anschluss  an  die  Absorption  ent^ 
stehend,  die  Fluorescenzschwingungen  liefern.  Baly  und  Stewart  haben 
noch  nicht  im  Einzelnen  ausgeführt,  wie  sie  sich  dies  denken. 


1)  E.  C.  C.  Baly  and  C  H.  De  seh,  The  ultraviolet  absorption  spectra  of  certain  enol- 
keto-taiitomerides.  J.  ehem.  Soe.  85.  p.  1029—1041  (1904).  —  ib.  87  p.  766  784  (1905)  — 
Proc.  ehem.  soc.  20.  p.  157— 15S  (1904).  —  Ultraviolet  absoiptiou  spectra  in  reiation  to  phy- 
sico-chemical  piocesses.  Astrophys.  J.  23.  p.  110  127  ih<06)  —  Zs.  physic  Chem.  65. 
p.  485—501,(1906).  —  E.  C.  C.  Baly  and  J  N.  Collie,  The  ultraviolet  absorption  spectra 
of  aromatic  compoands.  Part  I,  Benzene  and  certaiu  mono  snltstituted  derivatives.  J.  chem. 
Soe.  87.  p.  1332—1346  (1905).  —  A.  W.  Stewart  and  E.  C.  C  Baly,  The  cheniical  reacti- 
vity  of  the  carbonyi  gruup  as  measured  by  ita  absorption  »pecti  nm.  Astrophys.  J.  24.  p.  95 — 
110  (1906).  —  E.  C.  C.  Baly  and  A.  W.  Stewart,  The  origiu  of  eolour.  Astrophys.  J.  24. 
p.  133—155  (1906). 

68* 
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Im  Anschluss  hieran  mögen  die  Arbeiten  von  WokerO,  Green ') 
und  Silberrad  3)  genannt  sein,  die  nichts  principiell  Neues  bringen.  Aus  den 
Untersuchungen  Silberrads  sei  erwähnt,  dass  eine  Reihe  von  Derivaten  der 
Mellith-  und  der  Pyromellithsäure  untersucht  werden,  welche  Farbstoffe 
analog  den  Phtaleinen  bilden,  die  weder  Chinonstructur  besitzen,  noch  Tauto- 
mere  sein  können,  und  die  dennoch  gefärbt  sind  und  fluoresciren,  somit  sich 
der  Hewittschen  Theorie  nicht  unterordnen  lassen. 

Gertrud  Woker  giebt  eine  Reihe  Regeln,  die  zum  Theil  wieder  von  früher 
von  anderen  Beobachtern  aufgestellten  Regeln  verschieden  sind  und  sich  beson- 
ders auf  den  Einfluss  des  Eintritts  chromophorer  Gruppen  auf  die  Fluorescenz 
beziehen.    Dabei  geht  sie  von  einer  Anschauung  über  den  Einfluss  der  Färbung 
auf  die  Fluorescenz  aus,   die    mir   nicht   ganz   haltbar   erscheint.    Sie  sagt, 
wesentliche  Vorbedingungen  der  Fluorescenz  seien:  Besitz  eines  Absorptions*- 
bandes   im   sichtbaren   oder   im   unsichtbaren  Theil  des  Spectrums  und  Ver- 
wandlung  eines  Theiles  des  absorbirten  Lichtes   in  Strahlen   des   sichtbaren 
Spectrums.     Hierin    scheint    mir    zunächst    eine    nicht    gerechtfertigte    Be- 
schränkung auf  das  sichtbare  Spectrum  zu  liegen,  da  Woker  selbst  auf  ultra- 
violette Fluorescenz  Bezug  nimmt.    Weiter    führt    nun   Woker  aus,   könne 
ein  Fluorescenzband    durch   eine  im  Sichtbaren  auftretende  Absorption  com- 
pensirt  werden  und  zwar  könne  diese  Absorption  entweder  durch  eine  fremde 
Beimengung  —  der  Fall  solcher  Verunreinigungen  sei  häufig  —  oder  durch 
die  fluorescirende  Substanz  selbst  verursacht  werden.    An  einem   hauptsäch- 
lich   der   Classe    der    Xanthone    und    der    Flavone    entnommenen    Material 
wird    nun    weiter    die    Regel   abgeleitet,   dass   die   durch    Eintritt   chromo- 
phorer Gruppen   in   den  meisten  Fällen  verursachte  Schwächung  der  Fluo- 
rescenz  davon    herrühre,  dass  die  chromophore  Gruppe  eine  complementäre 
Fluorescenz  hervorbringe,   oder  aber  dadurch,   dass  sie   das  Absorptionsband 
nach  dem  rothen  Ende  des  Spectrums  verschiebe  und  so  die  Möglichkeit  der 
Fluorescenz   verringere.     Salzbildende  Gruppen   sollen   gewöhnlich   die  Fluo- 
rescenz ebenfalls  schwächen  und   zwar  entweder  dadurch,  dass   sie  die  Ab- 
sorptionsstreifen nach  dem  rothen  Ende  des  Spectrums  verschieben  oder  indem 
sie  den  Effect  der  chromophoren  Gruppen  verstärken.    Dies  letztere   soll  in 
um  so  höherem  Masse  stattfinden,  je   näher   die   betr.  Gruppe  und  die  salz- 
bildende Gruppe  einander  stehen.    Dem  entsprechend  wirke  die  hypsochrome 
Amino-Gruppe  fluorescenz  verstärkend.    Die  Fluorescenz  ist  um  so  stärker,  je 
weiter  entfernt  von  einander  die  salzbildende   und   die  chromophore  Gruppe 
stehen.  —  In  den  Benzolderivaten  sei  die  Fluorescenz  oft  latent,   das   heisst 

1)  G.  Woker,  On  the  theory  of  fluorescence.  J,  physic.  chemistry  10.  p.  371—391 
(1906). 

2)  A.  G.  Green,  The  relation  of  colour  and  fluorescence.  Chem.  News  96.  p.  68—79 
(1907). 

3)  p.  Silberrad,  The  relationship  of  colour  and  fluorescence  to  Constitution.  Part  1. 
The  condensation  producta  of  mellitic  and  pyrimellitic  acids  with  resorcinol.  .J.  chem.  Soc 
88.  p.  1787—1811  (1906). 
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im  Ultraviolett  gelegen.  In  diesem  Falle  könne  sie  durch  die  gleichen  Mittel 
sichtbar  gemacht  werden,  die  die  sichtbare  Fluorescenz  schwächen,  d.  h.  durch 
die  Einführung  von  Chromophoren  und  von  salzbildenden  Gruppen.  —  Noch 
wirksamer  als  die  Chromophore  oder  als  bathochrome,  salzbildende  Gruppen  soll 
die  Verbindung  von  zwei  Phenylgruppen  in  der  Orthostellung  oder  einer  ähn- 
lichen Stellung  sein.  —  Ausser  diesen  findet  man  noch  andere  Regeln,  besonders 
auch  über  den  Einfluss  des  Lösungsmittels,  sowie  längere  Tabellen  fluores- 
cirender  Körper  bei  Woker. 

Das  Hauptbedenken,  das  ich  gegen  diese  Theorie  habe,  richtet  sich  gegen 
die  Auffassung  einer  Compensation  der  Fluorescenz  durch  Absorptionstreifen 
des  fluorescirenden  Stoffes  selbst.  Der  Vergleich  mit  der  Mischung  zweier 
Stoffe  passt  nicht.  Denn  einmal  lässt  sich,  wenn  keine  chemische  Einwirkung 
stattfindet,  die  Fluorescenz  in  diesem  Falle  stets  noch  nachweisen ;  dann  aber 
sind  im  Allgemeinen  die  Absorptionsstreifen  einer  fiuorescirenden  Substanz 
nicht  derartig  von  einander  unabhängig,  dass  man  den  einen  Streifen  ver- 
schieben könnte,  ohne  die  die  Fluorescenz  verursachende  Absorption  mit  zu 
verschieben.  In  den  meisten  Fällen  liegen  die  Verhältnisse  vielmehr  so,  dass 
der  gleiche  Streifen,  der  die  Farbe  hervorbringt,  zugleich  auch  fiuorescenz- 
erregend  wirkt.  Da  nun  die  Fluorescenz  der  eingeschränkten  Stokes sehen 
Kegel  folgt,  so  würde  lediglich  eine  Verschiebung  der  Fluorescenzfarbe,  nicht 
aber  eine  Compensation  der  Fluorescenz  die  Folge  sein  können.  So  scheint 
mir,  dass  man  aus  der  Theorie  Wokers  wohl  auf  Farbänderungen,  dagegen 
nicht  auf  Entstehen  und  Vergehen  der  Fluorescenzfähigkeit  schliessen  kann. 

Eine  grössere  Anzahl  von  Notizen  die  sich  in  chemischen  Arbeiten  zer- 
streut finden,  übergehe  ich. 

735.  Vergleicht  man  die  verschiedenen  Theorien,  über  welche  im  Vorstehen- 
den berichtet  worden  ist,  so  findet  man  eine  nicht  unbedeutende  Anzahl  von 
Regeln,  die  auf  mehr  oder  minder  grossen  Gebieten  gültig  sind.  Bisher  hat 
jedoch  noch  keine  Theorie  vermocht,  die  anderen  zu  verdrängen  und  sich 
ausschliessliche  Anerkennung  zu  verschaffen.  Der  Grund  hierfür  liegt  einmal, 
wie  schon  Eingangs  dieses  Abschnittes  hervorgehoben  worden  ist,  in  dem 
Mangel  an  Einverständniss  darüber,  wann  man  eine  Substanz  als  fiuorescirend 
bezeichnen  soll  und  an  der  Verschiedenheit  der  zur  Feststellung  der  Fluores- 
cenz verwendeten  Methoden.  Dann  ist  aber  auch  der  Zusammenhang  der 
Constitution  mit  dem  Fluoresceuzvermögen,  obwohl  unzweifelhaft  vorhanden, 
anscheinend  so  complicirt,  dass  es  nicht  möglich  ist  über  die  allernächsten 
Regelmässigkeiten  hinaus  zu  schliessen,  ohne  sehr  weit  ausgreifende  und  in  die 
Theorien  der  organischen  Chemie  tief  einschneidende  Hypothesen  zu  benutzen, 
über  die  dann  die  Meinungen  ausserordentlich  auseinander  gehen.  Je  nach 
der  Auswahl  der  untersuchten  Körper  und  nach  dem  Gesichtspunct  des  ein- 
zelnen Forschers  wechseln  auch  die  aufgestellten  Gesetzmässigkeiten  und  ihre 
Deutung.    Es  scheint   mir   daher   für   einen  weiteren  Fortschritt  auf  diesem 
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Gebiete  von  grösster  Bedeutung,  dass  zunächst  ganze  Reihen  von  Körpern 
unter  Hereinbeziehung  des  ultravioletten  Theiles  des  Spectrums  und  eventuell 
auch  des  ultrarothen  bei  genau  definirten,  möglichst  empfindlichen  Bedingungen 
auf  das  Vorhandensein  von  Fluorescenz  untersucht  würden,  und  dass  man  zu- 
gleich in  einheitlicher  Weise  wenigstens  eine  Schätzung  der  St-ärke  der  Fluo- 
rescenz ausführte.  Diese  Aufgabe  ist  aber  keineswegs  leicht  und  von  einem 
einzelnen  Beobachter  gar  nicht  zu  lösen.  Ich  glaube  indess  nicht,  dass 
vor  ihrer  Erledigung  auf  entscheidende  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der 
Beziehungen  zwischen  Constitution  und  Fluorescenzfähigkeit  gehofft  wer- 
den darf. 

3.  Theorie  der  Fluorescenz.  >) 

736.  Der  erste,  der  eine  brauchbare  Theorie  des  Fluorescenz  Vorganges 
aufgestellt  hat,  ist  Stokes.  Seine  Anschauungen  sind  p.  864  dieses  Bandes 
wiedergegeben.  Aus  ihnen  sind  zwei  Punkte  in  alle  späteren  Theorien  über- 
gegangen: die  Ableitung  des  continuirlichen  Characters  des  Fluorescenzlichtes 
mit  Hülfe  der  Zerlegung  einer  gedämpften  Schwingung  nach  dem  Fourier- 
schen  Satze  und  die  Annahme  von  Eigenschwingungen  der  Molecüle  als  Ur- 
sprung des  Fluorescenzlichtes.  Im  Einzelnen  ist  dagegen  die  Ausführung  der 
späteren  Theorien  sehr  verschieden.  Ich  übergehe  die  theoretischen  Bemer- 
kungen von  Angström-^),  von  Eisenlohr^)  und  Sellmeier^),  die  durch 
die  Angaben  auf  p.  866  und  867,  §  589  dieses  Bandes,  sowie  p.  884,  §  603 
hinreichend  characterisirt  sind,  und  wende  mich  sogleich  zu  Lommel.  Die 
Lom  nie  Ische  Theorie  muss  jetzt  als  durchaus  unzureichend  und  als  unhaltbar 
gelten.  Es  wird  sich  aber  nicht  umgehen  lassen,  sie  eingehender  zu  ver- 
folgen, schon  der  Einwände  wegen,  die  gegen  ihre  einzelnen  Punkte  gerichtet 
worden  sind,  und  die  die  Schwierigkeiten  zeigen,  die  bei  einer  besseren  Theorie 
vermieden  werden  müssen.  Lommel  hat  seine  Theorie  mehrfach  dargestellt.*) 
Ich  halte  mich  im  Folgenden  an  die  letzte  Fassung. 

Lommel  betrachtet  nur  eine  Gattung  von  Molecülen  innerhalb  des 
fluorescirenden  Körpers.  Er  nimmt  an,  dieselben  seien  schwingungsfähig,  derart, 
dass  jedes  Atom  in  ihnen  nach  einer  Ruhelage  mit  einer  Kraft  angezogen 
werde,  die  sich  nach  Potenzen  der  Elongation  entwickeln  lässt.  Die  Molecüle 
gerathen  durch  die  Wirkung  des  einfallenden  Lichtes  in  Schwingungen.  Für 
jede  Wellenlänge  kann   man  die  Wirkung  gleich  einer  Kraft  F.  singt  setzen. 

1)  Man  vergl.  hierzu  auch  Kap.  V.  Abschnitt  9. 

2)  A.  J.  Angström,  Optische  Untersuchungen     Pogg.  Ann.  97.  p.  141—165  (1855). 

3)  W.  Eisen  lob r,  Ueber  die  Wirkung  des  violetten  und  ultravioletten  unsichtbaren 
Lichtes.    Pogg.  Ann    93.  p.  623-626  (1854). 

4)  W.  Seilmeier,  Ueber  die  durch  die  Aetherschwingungen  erregten  Mitschwingungen 
der  Körpertheilchen  und  deren  Rückwirkungen  auf  die  ersteren,  besonders  zur  Erklärung  der 
Dispersion  und  ihrer  Anomalien.    Pogg.  Ann.  145.  p.  534  U872). 

5)  E.  Lommel,  Versuch  einer  Theorie  der  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  107.  p.  642-645 
(1862).  -  lieber  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  143.  p.  66—51  (1871).  —  Theorie  der  Absorption 
und  Fluorescenz.  Wiedem.  Ann.  3.  p.  251—283  (1878).  —  Siehe  auch  VViedeui.  Ann.  16. 
p.  427—441  (1888),  —  ib.  25.  p.  643—655  (1885). 
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Endlich  erfahren  die  schwingenden  Atome  eine  Dämpfung;  durch  eine  der 
Geschwindigkeit  proportionale  Reibung.  Auf  diese  Weise  bekommt  Lommel 
für  die  Molecüle  der  fluorescirenden  Substanz  die  bekannte  Differentialgleichung 
einer  erzwungenen  Schwingung.  Indem  er  zugleich  die  Kraft  nach  der  Ruhe- 
lage bis  zur  zweiten  Potenz  der  Elongation  berücksichtigt,  erhält  er  in  dem 
Integral  der  Gleichung  ausser  der  erzwungenen  und  der  freien  Schwingung 
noch  die  „Obertöne".  0  • 

Nun  wird  der  Fall  erörtert,  wo  Resonanz  stattfindet.  Dann  folgt  aus 
dem  Energiesatze,  dass  die  während  des  Anklingens  aufgespeicherte  Energie 
der  einfallenden  Schwingung  entnommen  wird.  Dies  kann  sowohl  für  die 
Grundschwingung  wie  für  die  Oberschwingungen  stattfinden.  Lommel  sieht 
zuerst  von  dem  Reibungsgliede  ab  und  bezeichnet  den  genannten  Vorgang 
als  Absorption  und  zwar  als  Absorption  durch  den  Grundton  (directe  Ab- 
sorption) oder  durch  die  nächsttiefere  oder  die  nächsthöhere  Octave  (indirecte 
Absorption),  je  nachdem  die  Resonanz  in  der  Grundschwingung  oder  in  den 
Oberschwingungen  stattfindet.  Diese  Art,  die  Absorption  herzuleiten,  ist  bereits 
in  Band  III  besprochen  und  critisirt  worden  (p.  9).  Bei  Berücksichtigung 
des  Reibungsgliedes  ist  die  absorbirte  Energie  der  Intensität  der  einfallenden 
Wellenbewegung  proportional.  Zugleich  ändert  sich  die  Frequenz  der  Eigen- 
schwingung, welche  kleiner  wird,  als  die  Frequenz  stärkster  Resonanz; 
der  Resonanzbereich  wird  verbreitert.  Diesen  Vorgang  deutet  Lommel  als 
die  Ursache  der  Entstehung  von  Absorptionsstreifen  endlicher  Breite.  Ist 
das  Reibungsglied  gleich  Null,  so  soll  der  Absorptionsstreifen  sich  zu  einer 
Linie  zusammenziehen.  Diese  Betrachtungen  werden  nun  sowohl  für  den 
Grundton  wir  für  die  Obertöne  durchgeführt,  wobei  sich  ähnliche  Resultate 
ergeben.  Es  treten  demnach  jedesmal  mindestens  drei  Absorptionsstreifen 
auf,  die  um  so  breiter  sind,  je  grösser  die  Dämpfung  der  Atome  ist. 

Im  Falle  der  Fluorescenz  findet  nun  Analoges  statt.  Die  eintretenden 
Lichtwellen  werden  in  den  Molecülen  in  der  beschriebenen  Weise  absorbirt. 
Gleichzeitig  treten  die  Resonanz-Schwingungen  als  Fluorescenzlicht  in  die 
Erscheinung.  Die  Grundschwingung,  d.  h.  die  freie  Schwingung  des  Molecüls 
besitzt  dabei,  wie  schon  bemerkt,  eine  kleinere  Schwingungszahl,  als  das  ohne 
Reibung  schwingende  Molecül,  dem  das  Maximum  der  Absorption  entspricht. 
Hierin  soll  der  Grund  der  Stokessche  Regel  liegen,  soweit  sie  gültig  ist. 

Ferner  ist  die  freie  Schwingung  gedämpft;  von  der  erzwungenen  Schwin- 
gung sieht  Lommel  ab.  Man  kann  sie  also  nach  dem  Fourierschen  Satze 
in  Sinusschwingungen  zerlegen  und  erhält  so  einen  continuirlichen  Emissions- 
streifen. Da  weiter  jede  absorbirte  Schwingung  die  gleiche  freie  Schwingung 
des  Molecüls  hervorruft,  so  folgt,  dass  jeder  dem  Absorptionsgebiete  angehörige 
Strahl  das  ganze  zusammengesetzte  Fluorescenzspectrum  erregt.   Hieraus  folgt 

1)  Man  vergl.  etwa:  Rayleigh,  Die  Theorie  des  SchaUes,  übers,  von  Neesen, 
Braunschweig  1879  p.  91-92. 
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weiter,  daj^s,  wenn  der  Absorptionsstreif  und  der  FInorescenzstreif  sich  zum 
Tfaeil  Qberdecken,  es  ancb  möglich  sein  muss,  dorch  Strahlen  kleinerer  Freqaenz 
solche  grösserer  za  erregen,  d.  h.  die  Stokessche  K^el  kann  nicht  gelten* 
Bei  der  Finorescenz  ist  femer  das  Emissionsspectnun  keine  vollständige  Um- 
kehrang  des  Absorptionsspectmms,  da  die  far  die  Absorption  and  für  die 
freie  Schwingung  geltenden  Formeln  verschieden  sind.  Endlich  ist  die  Inten- 
sität des  Flnorescenzlichtes  der  Menge  der  absorbirten  Energie  d.  h.  der  Starke 
der  Absorption  proportional.  Es  können  mehrere  freie  Schwingungen  vorhan- 
den sein.  Dann  ist  das  Spectrnm  eine  Saperposition  der  einzelnen  Finorescenz- 
banden.  Endlich  kann,  ebenso  wie  die  Absorption  in  den  Grandschwingnngen 
und  in  den  Oberschwingnngen  stattfindet,  anch  die  Emission  in  Grund* 
Schwingungen  und  in  Oberschwingungen  zerlegt  werden. 

Lommel  ist  nun  der  Meinung,  dass  durch  die  geschilderte  Theorie  die 
Erscheinungen  der  Fluorescenz  von  Lösungen  richtig  dargestellt  würden.  Bei 
den  Körpern  mit  Fluorescenz  erster  Art  (Ungültigkeit  der  Stok  es  sehen  Regel, 
starke  Absorptionsstreifen)  finde  Resonanz  durch  den  Grundton  statt  Die  oben 
angegebenen  Folgerungen  (z.  B.  Verschiebung  des  Absorptionsmaximums  gegen 
das  Fluorescenzmaximum  nach  den  kürzeren  Wellen  hin)  sollen  zutreflen. 
Bei  den  Körpern  mit  Fluorescenz  zweiter  Art  (Gültigkeit  der  Stok  esschen 
Regel)  soll  indirecte  Absorption  stattfinden.  Hier  bleibt  die  erregte  Ober- 
schwingung, da  sie  in  den  ultravioletten  Theil  des  Spectrums  fällt,  unsicht- 
bar; man  sieht  also  nur  die  Schwingung  mit  der  kleineren  Schwingungszahl. 
Daher  gilt  hier  die  Stokessche  Regel.  Auch  eine  Reihe  von  weiteren  Fol- 
gerungen, die  sich  aus  der  Theorie  ableiten  lassen,  werden  hier  durch  die 
Erfahrung  bestätigt.  Endlich  kann  es  eine  dritte  Klasse  von  Körpern  geben, 
die  beide  Arten  von  Fluorescenz  aufweisen.  Bei  diesen  nimmt  Lommel  an, 
daas  Fluorescenz  sowohl  durch  Resonanz  wie  durch  Combinationstöne  stattfinde. 

Auch  die  den  erzwungenen  Schwingungen  entsprechende  Erscheinung 
glaubt  Lommel  aufweisen  zu  können.  Er  nennt  derartige  Fluorescenz 
„isochromatische  Fluorescenz"  und  sagt,  dieselbe  müsse  bei  allen  absorbirenden 
Körpern  auftreten.  Die  von  Lallemand  u.  a.  untersuchten  Erscheinungen 
sollen  durch  sie  erklärt  werden. ») 

Damit  ist  die  Theorie  Lommels  in  ihren  Hauptzügen  gekennzeichnet. 
Sie  ist  ein  Versuch,  die  Fluorescenz  als  Resonanzvorgang  darzustellen. 

737.  Die  Einwände,  die  gegen  sie  gerichtet  worden  sind,  beruhen  theils 
auf  Versuchen,  theils  auf  theoretischen  Erwägungen.  Ich  will  zuerst  die 
letzteren  aufzählen. 

Die  Bedenken  Obermanns  2)  passen  nur  auf  die  ursprüngliche  Theorie 
Lommels.    Ketteler^)  und  Wüllner**)  wenden  ein,  dass  die  Fluorescenz 

1)  Verfifl.  S  608. 

2)  J.  J.  Obermann,  Bedenken  zur  Theorie  der  Finorescenz.  Pogg.  Ann.  143.  p,  660 
(1871). 

3)  £.  Ketteier,  Einige  Bemerkungen  zu  den  Arbeiten  der  Herrn  Lommel,  Glaze- 
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ein  stationärer  Vorgang  sei,  somit  nicht  aus  schnell  abklingenden  Grössen 
wie  der  gedämpften  Eigenschwingung  abgeleitet  werden  könne.  Bei  stationärer 
Erregung  müssten  diese  Glieder  schnell  verschwinden.  Die  Auffassung  passe 
wohl  auf  Phosphorescenz,  nicht  jedoch  auf  Fluorescenz.  Auch  Voigt ») 
schliesst  sich  diesem  Bedenken  an.  Mir  scheint  jedoch,  dass  es  nicht  durcli- 
schlagend  ist,  da  man  in  gleicher  Weise,  wie  es  schon  von  Stokes*)  für  die 
Absorption  und  Fluorescenz  und  von  Schuster  für  2)  die  Absorption  geschieht, 
ein  fortwährendes  An-  und  Abklingen  der  Molecüle  in  Folge  der  Zusammen- 
stösse  mit  den  anderen  Molecülen  annehmen  kann.  Lommel  hat  sich  in 
seiner  Erwiderung  3)  nicht  ganz  klar  ausgesprochen.  Er  scheint  etwas  Aehn- 
liches  anzunehmen,  wenn  er  sagt,  dass  man  den  Mittelwerth  aller  Emissionen 
der  einzelnen  Molecüle  nehmen  müsse,  und  dass  dieser  constant  sei. 

738.  Weitere  Einwände  richten  sich  gegen  die  Ableitung  des  continuir- 
lichen  Characters  der  Fluorescenz  mit  Hülfe  der  Zerlegung  der  gedämpften 
Resonanzschwingung  nach  dem  Fouri  er  sehen  Satze.  Sie  sind  bereits  in 
Band  II,  §  226  und  227,  p.  321  besprochen  worden.  Ich  führe  hier  nur  die 
Puncte  an,  welche  für  die  Theorie  der  Fluorescenz  directes  Intei'esse  haben. 
17  Jahre  nach  Lommel  hat  Jaumann^)  ohne  Kenntniss  der  Lom meischen 
Arbeiten  die  Zerlegung  nach  der  Fourier  sehen  Reihe  verwendet,  um  die 
Verbreiterung  der  Spectrallinien  und  —  dies  letztere  ganz  unzutreflFend  — 
die  Entstehung  von  Serien  in  Bandenspectren  zu  erklären.  Von  E.  W lede- 
rn an  n  auf  die  Lo  mm  eischen  Arbeiten  aufmerksam  gemacht,  erkennt  er  die 
Priorität  Lommel s  an,  corrigirt  jedoch  zugleich  zwei  Fehler  bei  diesem. 
Den  ersten  sieht  Jaumann^)  in  dem  Umstände,  dass  Lommel  die  Zerlegung 
nach  Schwingungszahlen  von  —  oc  bis  +  :»  vornimmt,  während  nur  der 
Bereich  von  0  bis  -h  c»  zulässig  sei.  Diesem  Einwand  schliesst  sich  Fürst 
Galitzin  an<^),  während  Lommel")  die  Umkehrung  des  Vorzeichens  des 
Argumentes  der  Sinusschwingung  als  Phasenverschiebung  um  7t  deutet,  und 
so  seine  Formel  auf  diejenige  Jaumanns  reducirt.  Durch  diese  Umformung 
erhält  man  jedoch  eine  andere  Intensitätsvertheilung  innerhalb  der  „verbreiteten 

brook  und  Mathieu.    Wiedem.  Ann.  Iß.  p.  613—623  (1882). 

4)  A.  Wtillner,  Lehrbuch  der  Experimentalphysik.    4.  Aufl.  2.  330—334  (1883). 

1)  W.  Voigt,  Zur  Theorie  der  Fluorescenzerscheinungen.  Arch  Neerl.  Sc.  Soc.  Holl. 
(2)  6.  p.  352—366  (1901). 

2)  Siehe  p.  861  Anm. 

3)  E.  Lommel,  Zur  Theorie  des  Lichts.  Wiedem.  Ann.  16.  p.  427—441  (1882).  — 
Zur  Theorie  der  Fluorescenz.    W^iedem.  Ann.  25.  p.  643—655  (1885). 

4)  G.  Jaumann,  Zur  Kenntniss  des  Ablaufes  der  Lichtemission.  Wiedem.  Ann.  63. 
p.  832-840  (1904) 

5)  G.  J  au  mann,  Bemerkung  zu  der  Abhandlung  über  Lichtemission.  Wiedem.  Ann. 
64.  p.  178-180  (1895). 

6)  B.  Galitzin,  Zur  Theorie  der  Verbreiterung  der  Spectrallinien.  Bull.  St.  Pßtersb. 
(5)  2.  p.  397-415  (1895).  —  Wiedem.  Ann.  66.  p.  78-99  (1895).  —  dazu  H.  Crew,  Astro- 
phya.  J.  2.  p.  324-327  (1895). 

7)  E.  Lommel,  Verbreiterung  der  Spectrallinien,  conti nuirliches  Spectrum,  Dämpf- 
ungsconstante.    Wiedem.  Ann.  66.  p.  741—745  (1895). 
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Linie."  Die  Verschiebung  des  Intensitätsmaximums  nach  dem  Roth  gegen 
die  ungedämpfte  Schwingung  verkleinert  sich.  Dies  giebt  Lommel  zu  und 
corrigirt  seine  früheren  Formeln.    Hat  die  gedämpfte  Schwingung  die  Form 

OD 

o 
WO 

^—  die  Schwingungszahl  der  ungedämpften  Schwingung  und  -^^  die  Schwing- 
ungszahl des  Maximums  der  gedämpften  Schwingung  bedeutet,  so  entspricht 
das  Maximum  der  Amplitude,  d.  h. 

\kr  u 

dem  positiven  Wurzelwerth  der  Gleichung 

^*  -  y  Ö?'  -  2  **)  t^"  —  \f  =  0. 
Hieraus  folgt  für  die  Dämpfungeonstante: 

oder,  wenn  man  die  Wellenlängen  und  die  Lichtgeschwindigkeit  im  Vacuum 
einführt,  d.  h. 

2  nv  1  nv        .    . 

p  =  -X—,   u  <=   j-    setzt, 

o  'l 


TtV 


/(K'  +  3  V)  (K'  -  K')' 


Wir  werden  noch  sehen,  wie  diese  Formeln  zur  Bestimmung  der  Dämpfungs- 
constanten  benutzt  worden  sind. 

739.  Prinzipielle  Einwände  erheben  WüUn er  1),  Ketteier 2)  und  Fün>t 
Galitzin. 3)  Wüllner  wendet  sich  gegen  drei  Punkte.  Der  erste  ist  die 
Folgerung  der  Theorie,  dass  jeder  überhaupt  erregungsfähige  Strahl  das  ganze 
Fluorescenzspectrum  erregen  müsse,  d.  h.  also  der  Folgerung,  dass  die  Inten- 
sitätsvertheilung  im  erregenden  Spectrum  von  der  Wellenlänge  unabhängig  sei. 
Unter  Berufung  auf  die  Versuche  Hagenbachs  und  Stengers^)   bemerkt 

1)  A.  Wülluer,  Lehrbuch  der  Experimentalphysik.  4.  Aufl.  Bd.  2  p.  330— 334  (18831. 
5.  Aufl.  Bd.  5  p.  437—445  (1S99),  wo  man  zugleich  eine  ausgezeichnete  Darstellung  der 
Lommel  scheu  Theorie  findet,  femer  A.  Wüllner,  Berichtigung  zu  einer  Notiz  des  Herrn 
Lommel,  betrefi'end  die  Theorie  der  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  Ergnzsbd  8.  p.  474— 47s 
(l&TS). 

2)  E.  Ketteier,  Einige  Bemerkungen  zu  den  Arbeiten  der  Herrn  Lommel,  ülaze- 
brook  und  Mathieu.    Wiedem.  Ann.  15.  p.  619— ö21  (1&S2) 

3)  B.  üalitzin,  Zur  Theorie  der  Verbreiterung  der  Spectrallinien.  Bull.  St.  Petersb. 
(5)  p.  397—415  (1895).  —  Wiedem.  Ann.  56.  p.  78—99  (1895). 

41  Vergl.  §  607. 
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Wüllner,  dass  dies  nicht  zutreffe,  da  sich  die  Intensitätsvertheilung  im 
Fiuorescensspectrura  auch  bei  den  Körpern  der  ersten  Classe  Lommels  mit 
der  Wellenlänge  ändere.  Es  ist  bereits  im  Abschnitt  2  ausgeführt  worden,  dass 
dies  nach  den  Versuchen  von  Nichols  und  M  er  ritt  nicht  zutrifft,  dass  je- 
doch im  Allgemeinen  die  Frage  noch  als  offen  anzusehen  ist.  Voigt  schliesst 
sich  dem  Einwand  Wüllners  an.i) 

Der  zweite  Punct  betrifft  die  Möglichkeit,  eine  gedämpfte  Schwingung 
mit  physikalischer  Bedeutung  nach  der  Fouri ersehen  Reihe  zu  zerlegen. 
Wenn  dies  zutreffe,  so  könne  man  überhaupt  kein  homogenes  Licht  darstellen, 
ausser  durch  Zerlegung  eines  continuirlichen  Spectrums,  da  keine  Lichtquelle 
absolut  constant  sei.  Das  Beispiel  einer  Stimmgabel  zeige  dies  aufs  Deutlichste, 
da  die  Stimmgabel  wenn  stark  gedämpft,  doch  nur  einen  einzigen  Ton  liefere. 

Hiergegen  führt  LommelO  aus,  dass  die  Intensitätsschwankungen  in 
unseren  Lichtquellen  nicht  von  Litensitätsschwankungen  der  Emissionen  der 
einzelnen  Molecüle,  sondern  von  Schwankungen  der  Durchschnittszahl  der 
mit  bestimmten  Intensitäten  leuchtenden  Centren  herrühren.  In  einem  Gase, 
wo  die  Dämpfung  klein  sei,  bleibe  die  Schwingung  jedes  Molecels  homogen. 
Gegen  das  Beispiel  mit  der  Stimmgabel  erwidert  Lommel,  dass  in  Luft 
die  Dämpfung  zu  klein  sei,  dass  aber  bei  starker  Dämpfung  (z.  B.  beim  Ein- 
tauchen einer  Stimmgabel  in  Quecksilber)  thatsächlich  eine  Aenderung  der 
Klangfarbe  wahrgenommen  werde. 

Dies  lässt  nun  Wüllner  nicht  gelten^),  indem  er  mit  Recht  bemerkt, 
dass  die  Ursache  einer  Intensitätsänderung  bei  der  Zerlegung  nach  Fouri  er 
gleichgültig  sein  müsse.  Ferner  nehme  man  bei  jedem  Tone  einer  Stimm- 
gabel oder  eines  sonstigen  Töne  liefernden  Instrumentes  niemals  ein  „con- 
tinuirliches  Tonspectrum",  sondern  einen  bestimmten  Grundton  mit  Obertönen 
wahr.    Eine  Aenderung  der  Klangfarbe  beweise  also  nichts. 

Zu  diesen  Bedenken  fügt  Galitzin  noch  das  folgende.  Wenn  sich 
ein  Gas  in  thermischem  Gleichgewicht  befindet,  so  ist  im  Mittel  die  Energie 
jedes  Atoms  constant.  Die  Amplitude  der  wahrnehmbaren  Schwingung  wird 
also  keine  dauernde  Schwächung  erleiden  können,  d.  h.  sie  muss  sich  ver- 
halten, wie  wenn  sie  von  ungedämpften  Schwingungen  herrührte.  Auch  diesen 
Einwand  giebt  Lommel  jedoch  nicht  zu. 

Die  Frage  nach  der  physikalischen  Bedeutung  der  Zerlegung  einer  ge- 
dämpften Schwingung  nach  der  Fourierschen  Reihe  ist  später  häufig  discutirt 
worden.  Auch  Kays  er  schliesst  sich  den  Bedenken  Wüllners  an.  *)  In  neuestfer 
Zeit  ist  die  Frage  in  anderen  Zusammenhängen  bearbeitet  worden,  insbeson- 

1)  W.  Voigt,  Zur  Theorie  der  Fiuorescenzersclieinungen,  Arch.  N6erl.  Sc.  Soc.  Holl. 
(2)  e.  p.  352—366  (1901). 

2)  E.  Lommel,  Zur  Theorie  des  Lichts.  Wiedem.  Aun.  16.  p.  427—441  (1882).  — 
Zur  Theorie  der  Finorescenz.  Wiedem.  Aiin.  25.  p.  643—654  (1885). 

3)  Lehrbuch  5.  Aufl.  p.  449. 

4)  Dieses  Handbuch  Bd.  11.  p.  321  Anu.  3,  daselbst  weitere  Literatur. 
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dere  bei  der  Untersuchung  der  Resonanzerscheinungen  electrischer  Wellen, 
bei  denen  man  u.  a.  die  sogenannte  multiple  Resonanz  auf  die  gleiche  Weise 
erklärt.  Vor  Allem  spielt  die  Zerlegung  nach  Fourier  eine  grosse  Rolle  in 
der  modernen  Theorie  der  Röntgenstrahlen  und  der  Constitution  des  weissen 
Lichtes.  ^)  Man  kann  sagen,  dass  ihre  physikalische  Brauchbarkeit  hier  ziem- 
lich allgemein  angenommen  wird.  Dann  bleiben  aber  immer  noch  die  Be- 
denken Wüllners  zu  beseitigen.  Ich  glaube,  dass  dies  für  die  Fluorescenz- 
schwingungen  möglich  ist,  wenn  man  die  „Dämpfung"  als  so  stark  annimmt, 
dass  sich  die  von  den  einzelnen  Molecülen  ausgesendeten  Wellen  auf  Impulse 
von  ähnlicher  Form  reduciren,  wie  man  sie  für  das  weisse  Licht  und  für  die 
Röntgenstrahlen  annimmt.  Eine  Summe  solcher  Impulse  würde  in  der  That 
eine  Emission  von  dem  Character  der  Emission  fester  Körper  liefern  und  einer 
ähnlichen  theoretischen  Behandlung  unterworfen  werden  können  wie  diese. 
Das  Fehlen  analoger  Erischeinungen  bei  den  gewöhnlichen  gedämpften  Schwin- 
gungen der  Acustik  ist  dadurch  zu  erklären,  dass  die  Dämpfung,  solange 
überhaupt  ein  Ton  noch  zu  hören  ist.,  stets  so  klein  ist,  dass  jede  Welle  als 
ausgesprochene  Sinuswelle,  nicht  jedoch  als  „Impuls"  betrachtet  werden  muss. 
Dies  soll  jedoch  zunächst  nur  für  die  Fluorescenzemission  gelten.  In  welcher 
Weise  man  sich  den  Vorgang  bei  den  Gasen  zu  denken  hat,  muss  hier  dahin- 
gestellt bleiben.  Auch  sind  zwei  weitere  Bedenken  zu  nennen.  Zunächst 
verliert  bei  der  Annahme  der  Zusammensetzung  aus  Impulsen  der  Begriff  der  \ 

Resonanz  seine  Brauchbarkeit  und  man  verlässt  damit  den  Boden  der  Lom-  | 

meischen  Theorie.  Weiter  ist  es  fraglich,  ob  man  nicht  aus  den  Versuchen 
von  Drude  und  Nernst^)  und  einer  Beobachtung  von  Newtonschen  Ringen, 
die  Voigt  erwähnt 3),  Bedenken  gegen  die  genannte  Auffassung  ableiten  kann. 
Ich  glaube  jedoch  nicht,  dass  diese  entscheidend  sind,  und  möchte  daher 
schliessen,  dass  der  zuerst  von  Lommel  klar  vertretene  Gedanke,  den  con- 
tinuirlichen  Character  des  Fluorescenzlichtes  mit  Hülfe  des  Fourierschen 
Satzes  aus  der  Abweichung  der  Lichtschwingungen  von  der  reinen  Sinusform 
abzuleiten,  brauchbar  ist,  wenn  man  denselben  Weg  wie  bei  der  Behandlung 
des  weissen  Lichtes  einschlägt,  dabei  aber  die  Resonanztheorie  Lommels 
fallen  lässt.  Wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  geht  Voigt  sogar  noch 
weiter,  indem  er  die  gleiche  Ableitung  wie  Lommel  benutzt,  um  von 
den  gedämpften  Schwingungen  zu  einer  continuirlichen  Fluorescenzbande  zu 
gelangen. 

Entscheidend  gegen  die  Lommelsche  Theorie  ist  ein  weiterer  Einwand, 


1)  Vergl.  A.  Schuster,  Einführung  in  die  theoretische  Optik,  Deutsch  von  H.  Konen, 
Leipzig  W07,  p.  379  u.  f.  —  R.  W.  Wood,  Physical  optics,  New  York,  Macmillan  1905  p. 
P.  Drude,  Lehrbuch  der  Optik,  2.  Aufl.  Leipzig  1906  p.  518  f. 

2)  F.  Drude  und  W.  Nernst,  Ueber  die  Fiuorescenzwirkungen  stehender  Lichtwellen. 
Wiedem.  Ann.  45.  p.  460—474  (1892)  —  Gott.  Nachr.  1891  p.  346 ff. 

3)  W.  Voigt,  Zur  Theorie  der  Fluorescenzerscheinungen.    Arch.    Neerl.   Sc  Soc.  HoIL 
(2)  e.  p.  352-366  (1901). 
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den  zuerst  Wüllner  gemacht  hat^):  Wüllner  hebt  hervor,  dass  in  der 
Theorie  Lommels  kein  Unterschied  zwischen  den  absorbirenden  und  den 
fluorescirenden  Körpern  bestehe,  da  nachLommel  jede  absorbirende  Substanz 
dieselben  Wellenlängen  emittiren  müsse,  die  sie  absorbiert.  Dies  muss 
Lommel^)  auch  zugeben,  er  wendet  jedoch  ein,  dass  in  Fällen,  wo  man  kein 
Fluorescenzlicht  sehe,  oder  wo  sich  zu  einem  Fluorescenzstreifen  kein  un- 
mittelbar benachbarter  Absorptionsstreifen  finde,  die  Fluorescenz  resp.  die 
Absorption  im  unsichtbaren  Theile  des  Spectrums  liege.  In  derartigen  Fällen 
habe  man  Fluorescenz  durch  Obertöne  oder  üntertöne.  Hierin  liegt  nun  ein 
entscheidendes  Criterium,  da  man  ungefähr  die  Lage  der  durch  die  Theorie 
nothwendig  geforderten  Fluorescenz-  oder  Absorptionsstreifen  berechnen  und 
so  die  Theorie  direct  auf  ihre  Richtigkeit  prüfen  kann.  Hier  haben  dann 
auch  die  Versuche  eingesetzt. 

Unter  Uebergehung  anderer  weniger  wichtiger  Einwände  erwähne  ich 
nur  noch,  dass  Ketteler^)  aus  dem  Vergleich  der  gedämpften  Emissions- 
schwingungen mit  den  bei  absorbirenden  Körpern  auftretenden  Wellen  mit 
längs  der  Wellenfront  variabler  Amplitude  einen  weiteren  Einwand  gegen 
die  Lommelsche  Theorie  herleiten  will.  Lommel  hat  selbst  jedoch  bereits 
darauf  hingewiesen,  dass  dieser  Vergleich  unzulässig  ist,  da  in  dem  bei  den 
absorbirenden  Körpern  auftretenden  Exponentialfactor  der  Wellenamplitude  die 
Zeit  nicht  im  Exponenten  vorkommt.  4) 

740.  Auf  experimenteller  Grundlage  hat  zuerst  Hagenbach *)  die 
Lommelsche  Theorie  critisirt.  Er  stützt  sich  dabei  auf  seine  Versuche 
über  die  Stokessche  Regel.  Da  er  die  letztere  als  allgemein  gültig  an- 
nahm, so  erklärte  er  die  Lommelsche  Theorie  für  unrichtig,  weil  sie  für 
die  Körper  der  ersten  Classe  die  Ungültigkeit  der  Regel  verlangt.  Dies 
ist  jedoch,  wie  der  lange  Streit  um  die  Stokessche  Regel  ergeben  hat, 
nicht  richtig.«) 

Auf  Veranlassung  Lommels  selbst  hat  dann  Linhardt')  einige  fluo- 
rescirende  Körper  untersucht  und  nach  der  Lom meischen  Theorie  aus  den 
DiflFerenzen   der   Wellenlängen   des   Maximums  des  Absorptionsstreifens   und 


1)  A.  Wüllner,  Berichtigung  zu  einer  Notiz  des  Herrn  Lommel,  betreffend  die  Flu- 
orescenz. Pogg.  Ann.  Ergzbd.  8.  p.  474 — 478  (1878).  —  Lehrbuch  der  Experimentalphysik 
4.  Aufl.  Bd.  4,  p.  530—534  (1883). 

2)  E.  Lommel,  Zur  Theorie  des  Lichts.  Wiedem.  Ann.  16.  p.  427—441  (1882)  — Zur 
Theorie  der  Fluorescenz.    Wiedem.  Ann.  25.  p.  643—654  (1885). 

3)  E.  Ketteier,  Einige  Bemerkungen  zu  den  Arbeiten  der  Herrn  Lommel,  Glaze- 
brook  und  Mathieu.    Wiedem.  Ann.  15.  p.  613—623  (1882). 

4)  E.  Lommel,  Zur  Theorie  des  Lichts.  Wiedem.  Ann.  16.  p.  427—441  (1882).  — 
Wiedem.  Ann.  25.  p.  643—655  (1885).  —  vergl.  auch  §  622. 

5)  E.  Hagenbach,  Versuche  über  Fluorescenz.  Pogg.  Ann.  146.  p.  534—538  (1872). 
—  Weitere  Literatur  §  607  p.  887. 

6)  Vergl.  Abschnitt  1. 

7)  E.  Linhardt,  lieber  Fluorescenz  erster  Art.  Diss.  Erlangen  1882,  22 pp.  — 
E.  Th.  Jacob.  —  Erlang.  Sitzber.  14.  p.  128  (1882). 
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des  Maximums  des  Fluorescenzstreifens  die  Dämpfungsconstanten  berechnet. 
Lommel  hat  später  diese  Zahlen  wegen  des  von  Ja  um  an  n  angegebenen 
Fehlers  corrigirt.  Ich  gebe  daher  die  späteren  Werthe.  ^  Es  ist  dabei  die 
in  §  738  angegebene  Formel  zu  Grunde  gelegt. 


Substanz  |  ;. 

ChamäleiDgrün       |  640 

Chlorophyll |  672 

Chainäleiublaa 576 

Nigrosin j  581 

Chamäleinroth 575 

Resurcinblau 624 

Resorcinroth I  595 

Fluoranilin 571 

Naphtalinroth !  593 

Safrosin '  552 

Brasilein  mit  Soda \  570 

Purpnrin  in  Aether 544 

Pttrpurin  in  Alaun I  572 

Eosin 5,43 

Fluorescein l  517 

Methyleosinkalium j  566 

Uranglas |  535 


X 

0 

k=lo^^ 

634 

40.4 

665 

40.9 

569 

51.7 

573 

54  6 

567 

55.5 

612 

60.4 

584 

62.1 

559 

70.8 

571 

89.8 

533 

92.8 

546 

100.2 

522 

102.7 

546 

104.2 

518 

110.5 

495 

111.2 

535 

116.7 

496 

143.0 

sec 


—1 


Die  Dämpfungsconstanten  sind  von  der  gleichen  Grössenordnung  wie 
die  von  Jaumann  aus  seiner  Theorie  für  die  Gase  berechneten.  Voigt ^) 
hält  die  Werthe  für  zu  gross.  Man  sehe  zahlreiche  Newtonsche  Ringe  mit 
Fluorescenzlicht.    Das  passe  nicht  zu  starker  Dämpfung. 

Der  Einwendungen  Stengers^),  die  sich  besonders  auf  die  Folgerungen 
Lommels  über  die  Intensitätsvertheilung  in  den  Fluorescenzbanden  beziehen, 
ist  bereits  früher  gedacht  worden.  *) 

Ilabben^)  will  prüfen,  ob  sich  der  Theorie  zufolge  das  Fluorescenz- 
band  bei  verschiedener  Erregung  verschiebt.  Seine  Versuchsanordnung  ist 
jedoch  ungenügend,  so  dass  seine  Schlüsse  keinen  Werth  haben. 

Dann  hat  Wesendonck^)  als  erster  versucht,  ob  Lösungen  von  Aes- 
culin  ultrarothe  Absorptionsstreifen  besitzen,  wie  es  nach  der  Lom meischen 
Theorie  zu  erwarten  wäre.     Er  benutzt   die   phosphorogi-aphische  Methode, 

1)  E.  Lommel,  Verbreiterung  der  Spectrallinien,  continuirliches  Spectrum,  Dämpf- 
nngsconstante.    Wiedem.  Ann.  56.  p.  741—745  (1895). 

2)  W.  Voigt,  Zur  Theorie  der  Fluorescenzerscheinungen.  Arch.  N6erl.  Sc.  Soc.  Holl. 
(2)  e.  p.  352-360  (1901). 

3)  F.  Stenger,  Zur  Kenntniss  der  Fluorescenzerscheinungen.  Wiedem.  Ann.  28. 
p.  201—230  (18S6). 

4)  Vergl.  § 

5)  Tli.  Habben,  lieber  Fluorescenzspectren  hervorgebracht  durch  das  Licht  Geissler- 
scher  Röhren.    Diss.  Marburg  1897  44  pp.  0.  Ehrhardt. 

6)  K.  Wesen donck,  Ueber  die  Diathermausie  von  Aesculinlösnngen.  Wiedem.  Au«. 
23    p.  548—553  (1S84). 
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kann  mit  ihr  jedoch  keine  Absorptionsstreifen  nachweisen.  Freilich  be- 
merkt er  schon  selbst,  dass  seine  Versachsanordnung  nicht  sehr  empfind- 
lich gewesen  sei,  so  dass  man  seine  Resultate  nicht  als  beweisend  an- 
sehen kann. 

741.  Eingehend  prüft  G.  C.  Schmidt *)  die  Lommelsche  Theorie. 
Kr  untersucht  die  folgenden  Puncte :  1 .  ob  sich  bei  den  fluorescirenden  Körpern 
Absorptionsstreifen,  2.  ob  sich  Fluorescenzstreifen  an  den  Stellen  nachweisen 
lassen,  an  welchen  sie  nach  der  Theorie  auftreten  müssten;  3.  ob  die  nach 
der  Lomm eischen  Theorie  berechnete  Dämpfung  mit  der  experimentell  ge- 
fundenen übereinstimmt. 

Zu  1.  Die  Absorption  wurde  im  Ultraviolett  mit  Hülfe  eines  Quarz- 
Flussspathapparates  photographisch,  im  Ultraroth  phosphorographisch  und  bolo- 
metrisch  untersucht.  Die  benutzten  Substanzen  waren:  Magdalaroth,  Aesculin, 
Chininsulfat,  Chininbisulfat  und  Fuchsin.  Für  die  drei  ersten  hat  Lommel 
selbst  die  Lage  der  Absorptionsstreifen  aus  der  Lage  des  Fluorescenzmaxi- 
mums  annähernd  berechnet.  Bei  Magdalaroth  sollte  Absorption  zwischen 
etwa  620—550  fifi  und  1100 — 840  fifi  stattfinden.  Schmidt  kann  je- 
doch im  Bereich  2000 — 620  fifi  keine  Absorption  constatiren.  Aehnlich 
liegen  die  Dinge  bei  den  anderen  Körpern.  Schmidt  schliesst  daraus,  dass 
die  Fluorescenz  in  diesen  Fällen  nicht  durch  „Diiferenztöne"  erklärt  wer- 
den könne. 

Zu  2.  Dieser  Punct  wird  an  wässriger  Fuchsinlösung  geprüft,  die  nicht 
sichtbar  fluorescirt.  Nach  Lommel  kann  dies  einen  doppelten  Grund  haben. 
Entweder  der  sichtbare  Absorptionsstreifen  erregt  keine  Fluorescenz  durch 
Einklang.  In  diesem  Falle  muss  die  Substanz  nach  Lommel  noch  weitere 
Absorptionsstreifen  aufweisen.  Oder  aber,  die  Absorption  erfolgt  zwar  durch 
Einklang,  die  Dämpfung  der  Fluorescenzschwingungen  ist  jedoch  so  gross, 
dass  das  Fluorescenzspectrum  nur  im  Ultraroth  auftritt.  Schmidt  findet 
nun,  dass  Beides  nicht  zutreffen  könne.  Das  Fuchsin  hat  in  verdünnter  Lösung 
nur  einen  einzigen  Absorptionsstreifen,  und  es  gelingt  auch  nicht,  im  Ultraroth 
mit  dem  Bolometer  einen  Fluorescenzstreifen  aufzufinden.  Gegen  die  Beweis- 
kraft des  letzten  Versuches  kann  man  allerdings  einwenden,  dass  das  Bolo- 
meter nicht  empfindlich  genug  gewesen  sei.  Schmidt  hält  jedoch  diesen 
p]inwand  nicht  für  zutreffend. 

Zu  3.  Hier  legt  Schmidt  die  Berechnung  Lomm  eis  (vergl.  §737)  zu 
Grunde.  Er  bemerkt,  dass  die  Constante  Lo  m  m  e  1  s  gleich  der  Zeit  sei,  in  welcher 
die  Amplitude  einer  Schwingung  auf  1/e  herabsinke,  somit  übereinstimmen  müsse 
mit  der  aus  der  Zeit  des  Nachleuchtens  ermittelten  Abklingungsconstante.  Da  nun 
keine  Substanz  in  flüssiger  Lösung  Phosphorescenz  zeigt,  benutzt  er  ein- 
getrocknete gelatinöse  Lösungen  und  berechnet  wie  Lommel  aus  der  Ver- 
schiebung der  Absorptions-  und  Fluorescenzmaxima  die  Dämpfungsconstanten. 

1)  G.  C.  Schmidt,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Fluorescenz.  Wiedem.  Ann.  58. 
p.  103-131  (1896). 
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Die  erhaltenen  Zahlen  siud  von  derselben  Grössenordnung,  wie  die  oben  nach 
Lommel  angegebenen;  zugleich  unterscheiden  sie  sich  für  die  wässerigen 
und  gelatinösen  Lösungen  entsprechend  der  Geringfügigkeit  der  Verschie- 
bungen der  Maxima  nur  um  kleine  Beträge,  wie  die  folgende  Tabelle  zeigt, 


'.  .  1  -«13  —1 

/    s=  uu         /,    SS  uu  k  =  10   .    sec 

o 

Naphtalinroth  in  Wasser |          593  '  571  [                    89  8 

„            ^       in  Gelatine 1          608  !  580  |                    94.5 

Purpurin  in  Aether 544  .  522  I                  102.7 

„    in  Alaun 572  !  546  j                   104.2 

„    in  Gelatine 593  550  106.2 

Eosin  in  Wasser 543  j  518  110.5 

„      in  Gelatine 550  522  112.1 

Fluorescein  in  Wasser 517  |  495  111.2 

„      in  Gelatine ,          519  |  494  114.4 

Uranglas 535  ■  497  |                   143.0 

I  I 

in  welcher  die  Buchstaben  die  gleiche  Bedeutung  haben  wie  früher  in  §  73S. 

Aus  der  nahen  Uebereinstimmung  der  für  beide  Arten  von  Lösungen 
gefundenen  Zahlen  schliesst  Schmidt,  dass  man  in  beiden  Fällen  ein  gleich 
schnelles  Abklingen  erwarten  müsse,  falls  die  Dämpfung  des  Fluorescenz- 
lichtes,  definirt  nach  der  Lom meischen  Auffassung,  mit  der  Dämpfung  des 
Phosphorescenzlichtes  identisch  sei,  das  noch  1/2 — 1  sec.  nach  Aufhören  der 
Belichtung  sichtbar  war.  Da  sich  ein  Einfluss  des  Lösungsmittels  stärker  in 
der  Aenderung  der  Intensität  der  Luminescenz  als  in  derjenigen  der  Zu- 
sammensetzung des  Luminescenzlichtes  äussere,  so  liege  es  nahe,  anzunehmen, 
dass  die  von  Lommel  angenommene  Dämpfung  nur  von  Vorgängen  inner- 
halb der  Molecüle  herrühre  und  nicht  von  Vorgängen  intermolecularer  Art 
wie  die  Dämpfung  des  Phosphorescenzlichtes,  Damit  verlässt  Schmidt  wie- 
der den  zum  Zweck  der  Prüfung  der  Theorie  eingenommenen  Standpunct. 

Ich  habe  diesen  letzten  Punct  besonders  ausführlich  wiedergegeben, 
weil  die  Beobachtungen  Schmidts  über  die  Dämpfung  mehrfach  als  Argu- 
ment gegen  die  Theorie  Lom m eis  verwendet  worden  sind.  Wie  jedoch 
Schmidt  selbst  schon  hervorhebt,  ist  dieser  Punct  keineswegs  gegen  Lommel 
beweisend,  da  es  sich  otfenbar  um  ganz  verschiedene  Vorgänge  handelt.  Um 
so  schwerer  wiegt  der  unter  1.  angeführte  Grund.  Da  die  Beobachtungen 
über  die  Absorptionsspectra  auch  durch  die  neueren  Messungen  bestätigt  wer- 
den, so  kann  man  sagen,  dass  in  diesem  Puncte  die  Theorie  Lom m eis  ent- 
scheidend widerlegt  wird. 

Ungefähr  gleichzeitig  mit  G.  C,  Schmidt  hat  Donath*)  bei  der  Unter- 
suchung ultrarother  Absorptionsspectren  von  Uranin,  Eosin,  Fluorescein,  Aes- 

1)  B.  Donath,  Bolometrische  Untersucliongen  über  Abäorptionsspectra  fluoresclrender 
Substanzen  nnd  ätherischer  Oele.    Wiedem.  Ann.  38.  p.  606—662  (1896). 
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culin  und  Chlorophyll  vergebens  nach  Absorptionsstreifen  gesucht,  die  der 
Lom meischen  Theorie  entsprechen  würden. 

742.  Wie  schon  Eingangs  bemerkt,  wird  die  Lömmelsche  Theorie 
jetzt  wohl  einstimmig  abgelehnt  und  mit  Recht.  Schmidt  hebt  aber  zu- 
treifend  hervor,  dass  sie  trotzdem  manche  Ideen  enthält,  die  sich  später,  wenn 
auch  in  anderem  Zusammenhange,  als  fruchtbar  erwiesen  haben.  Auch  zeigt 
der  Lömmelsche  Versuch  schlagend,  dass  man  mit  der  Annahme  von  Reso- 
nanzvorgängen allein  die  Fluorescenz  nicht  erklären  kann,  vielmehr  irgend 
welche  andere  Vorstellungen  zu  Hülfe  nehmen  muss. 

E.  Wiedemann  hat  dies  zuerst  gethan.  0  Die  von  ihm  und  Schmidt*) 
aufgestellte  Theorie  ist  bereits  bei  den  Phosphorescenzerscheinungen  in  §  562 
ausflQhrlich  besprochen  worden,  so  dass  ich  mich  hier  kürzer  fassen  kann. 
Das  Characteristische  der  neuen  Theorie  ist  die  Annahme  mehrerer  Zustände 
für  ^.  die  fluorescirenden  Molecüle,  ferner  die  Aufstellung  des  Begriffes  des 
Leuchtenergiegehaltes  und  endlich  die  Anwendung  thermodynamischer  Be- 
trachtungen auf  die  Luminescenzerscheinungen.  Ich  bespreche  zunächst  den 
ei-sten  Punct  Für.  die  Fluorescenz  nehmen  Wiedemann  und  Schmidt  an, 
dass  verschiedene  Ursachen  das  Leuchten  bedingen  können,  je  nachdem  bei 
der  Belichtung  die  Moleceln  zersetzt  werden  oder  nicht.  Der  letztgenannte 
Fall  soll  bei  fluorescirenden  Dämpfen  zutreffen.  Hier  soll  die  electrische 
Vei'schiebungsenergie,  die  von  den  einfallenden  Lichtwellen  geliefert  wird,  sich 
unmittelbar  in  Schwingungsenergie  der  Moleceln  umsetzen.  Es  würde  sich 
also  nach  Wiedemann  und  Schmidt  bei  der  Fluorescenz  der  Dämpfe  um 
einen  ähnlichen  Vorgang  handeln,  wie  ihnLommel  voraussetzt.  Nur  unter- 
scheiden Wiedemann  und  Schmidt  zwischen  den  Schwingungen  der  „Aether- 
hüllen**  der  Molecel,  resp.  den*  Valenzladungen,  die  durch  das  einfallende  Licht 
erregt  werden  sollen,  und  denjenigen  des  Molecüls  selbst,  die  stark  gedämpft 
sind  und  das  Fluorescenzlicht  hervorbringen. 

Eine  zweite  Möglichkeit,  die  sich  schon  mehr  einer  Zersetzung  der  ab- 
sorbirenden  Molecüle  nähert,  sehen  Wiedemann  und  Schmidt  in  dem  Auf- 
treten von  Verschiebungen  der  Atome  innerhalb  der  Molecüle  oder  einzelner 
Gruppen  des  Molecüls,  die  Wiedemann  „lucigene  Atomcomplexe^  nennt. 
Je  nach  der  Grösse  dieser  Verschiebung  soll  die  Rückkehr  der  Atome  mit 
verschiedener  Geschwindigkeit  unter  Lichtentwicklung  erfolgen.  Als  „Ver- 
schiebungsluminescenz"  der  geschilderten  Art  müsse  man  die  Fluorescenz  der 
Platindoppelsalze,  der  Uransalze  und  der  Chininsalze  ansprechen,  da  sie  bei 
tiefen  Temperaturen  in  Phosphorescenz  übergehe. 

Findet  unter  dem  Einfluss  des  absorbirten  Lichtes  eine  Zersetzung  statt, 


1)  E.  Wiedemann,  Zur  Mechanik  des  Leuchtens.  Wiedem.  Ann.  37.  p.  177—248  (1889). 
—  Dazu  Phil.  Mag.  (5)  28.  p.  149—163,  248—267,  376—399  (1899). 

2)  E.  Wiedemann  nnd  G.  C.  Schmidt,  Ueber  Lnminescenz.  Wiedem.  Ann.  54. 
p.  604—625  (1895).  —  Ueber  Luminescenz  von  festen  Körpern  nnd  festen  Lösungen.  Wiedem. 
Ann.  66.  p.  201—254  (1895). 

Kays  er,  Spectroscopie.  IV.  69 
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SO  hat  man  Leuchten  infolge  von  chemischen  Umlagerangen.  Bei  der  Fluo- 
rescenz  entsteht  dabei  aus  dem  Körper  A  ein  Körper  J3,  der  sich  weiterhin 
in  A  zuriickverwandelt.  Das  Fluorescenzlicht  wird  entweder  bei  der  Um- 
wandlung von  A  in  -S,  oder  bei  der  Rückverwandlung  von  B  in  A  erregt. 
Die  Zersetzung  kann  entweder  in  einer  chemischen  Zersetzung  im  gewöhn- 
lichen Sinne,  oder  in  einer  Umlagerung  innerhalb  des  Molecüls  oder  in  einer 
lonisirung  bestehen,  bei  welcher  die  freiwerdenden  Ionen  unter  Umständen 
mit  dem  umgebenden  Medium  reagiren.  Hieraus  ist  auch  der  Einfluss  des 
Lösungsmittels  zu  erklären,  das  in  doppelter  Weise  wirkt,  einmal,  indem  es 
die  Dämpfung  der  schwingenden  Molecüle,  resp.  Ionen  beeinflusst,  dann  aber 
auch,  indem  es  Verbindungen  mit  der  fluorescirenden  Substanz  eingeht,  die 
verschieden  stark  luminesciren. 

Die  von  Wiedemann  und  Schmidt  entwickelten  Vorstellungen  sind 
vielfach  von  anderen  aufgenommen  und  unter  Benutzung  anderer  Bezeich- 
nungen modificirt  worden.  So  sind  z.  B.  die  ^Luminophore"  Kauff mannst 
den  „lucigenen  Complexen**  Wie  dem  an ns,  die  Auffassung  von  den  oscil- 
lirenden  Valenzen  resp.  Bindungen  bei  Baly^)  der  „Verschiebungsluminescenz'' 
Wiedemanns,  die  Hewittsche  Theorie  von  dem  Wechsel  zwischen  tauto- 
meren  Formen 3)  sowie  die  Annahme  Armstrongs^)  von oscillirenden  Stnictur- 
änderungen  der  Auffassung  von  der  Umwandlung  zweier  Körper  bei  Wiede- 
mann aufs  Engste  verwandt.  Für  weitere  Bemerkungen  über  die  Natur  der 
Fluorescenz  im  Zusammenhang  mit  der  chemischen  Constitution  sehe  man 
den  Abschnitt  (p)  p.  1052  f. 

Die  Theorie  Roloffs*)  geht  nicht  prinzipiell  über  diejenige  Wiede- 
manns und  Schmidts  hinaus.  Sie  setzt  an  Stelle  der  verschiedenen  Zu- 
stände A  und  B  die  Polymerisation.  Das  gleiche  gilt  von  den  Ausfuhrungen 
Burkes»)  und  anderer. 

743.  In  sehr  wesentlicher  Weise  hat  dagegen  W.  Voigt ')  die  Idee 
des  Auftretens  zweier  Modificationen  einer  fluorescirenden  Substanz  aus- 
gestaltet und  in  seiner  Theorie  der  Fluorescenz  verwendet,  die  zugleich  das 
aufnimmt,  was  an  der  Theorie  Lommels  brauchbar  ist.  Da  diese  Theorie 
zugleich  die  vollständigste  bisher  aufgestellte  ist,  so  soll  sie  ausführlich  wie- 
dergegeben werden. 

Voigt  geht  davon  aus,   dass   es   gegenwärtig  noch  nicht  möglich  sei, 


1)  Vergl.  §  780. 

2)  Vergl.  §  733. 

3)  Vergl.  §  729. 

4)  Vergl.  §  726. 

5)  M.  Roloff,  üeber  Lichtwirkungen.    Zs.  physic.  Chem.  26.  p.  337—361  (1898). 

6)  J.  B.  Bnrke,  On  Inminosity   and  the  kinetic  theoiy.    Rep.  Brit  Ass.  1902,  p.  549. 

7)  W.  Voigt.  Zur  Theorie  der  Fluorescenzerscheinungen.  Arch.  N6erl.  Sc.  Soc.  Holl. 
(2)  e.  p.  352—366  (1901).  —  Vergl.  auch:  Fluorescenz  und  kinetische  Theorie.  Gott  Nachr. 
p.  184—185  (1896)  und  J.  D.  Everett,  On  dynamical  illustrations  of  certain  optical  pheno- 
mena.    Phil.  Mag.  (5)  46.  p.  327—343  (1898). 
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eine  Theorie  des  Fluorescenzvorganges  zu  geben,  die  die  intramolecularen 
Schwingungen  der  einzelnen  Electronen  berechne.  Man  müsse  sich  damit  be- 
gnügen, gewisse  allgemeine  Züge  der  Erscheinungen  durch  ein,  wenn  auch  ana- 
lytisch nicht  fassbares  Bild  wiederzugeben  und  sich  dann  auf  die  Dispersions- 
gleichungen der  Electronentheorie  stützen,  an  denen  man  Erweiterungen  an- 
bringen kann,  die  einerseits  gewisse  Fluorescenzerscheinungen  wiedergeben, 
andererseits  sich  mit  Hülfe  des  erstgenannten  Bildes  deuten  lassen. 

Es  handelt  sich  zunächst  darum,  festzustellen,  welches  die  Züge  dieses 
Bildes  sein  müssen.  Voigt  bezeichnet  als  Fundamentaleigenschaften  der  Fliio- 
rescenzvorgänge  : 

1.  Die  erregten  Fluorescenzschwingungen  sind  freie,  incohärente  Schwin- 
gungen. Ihre  Phase  ist  nicht  oder  zum  mindesten  nicht  ausschliesslich  durch 
die  Phase  des  erregenden  Lichtes  bestimmt.  Die  Farbe  des  erregten  Lichtes 
ist  zwar  nicht  ganz  unabhängig  von  der  des  erregenden,  indess  ist  die  Ab- 
hängigkeit nur  eine  indirecte. 

2.  Dass  alle  Umstände,  welche  die  Zahl  der  freien  Ionen  vergrössern 
oder  verkleinern,  auch  die  Fluorescenz  verstärken  oder  schwächen. 

3.  Dass  die  Fluorescenzschwingungen  relativ  wenig  gedämpft  sind. 

4.  Dass  die  Krystalle  die  in  §  722  fif.  geschilderten  Eigenschaften  besitzen. 

5.  Dass  in  gewissen  Fällen  die  Absorption  eines  fluorescirenden  Körpers 
während  der  Fluorescenz  gesteigert  ist. 

Von  diesen  Voraussetzungen  wird  diejenige  unter  (l)  bereits  durch  die 
ältesten  Beobachtungen  bewiesen,  durch  die  ein  Selbstleuchten  constatirt 
wurde,  die  Incohärenz  besonders  noch  durch  den  Versuch  in  §  661.  Man 
muss  sie  daher  als  allgemein  zutreffend  bezeichnen.  Andere  steht  es  mit  (2), 
(3),  und  (5).  (Man  vergl.  die  §§  683  flF.);  allein  diese  Punkte  spielen  eine 
weniger  wichtige  Rolle  als  (1). 

Voigt  macht  nun,  wie  Wiedemann'  und  Schmidt,  die  Annahme, 
dass  die  Fluorescenzschwingungen  nicht  durch  die  Erreger- 
welle erhalten,  sondern  nur  durch  sie  ausgelöst  werden.  Es  fragt 
sich  weiter,  welcher  Art  der  ausgelöste  Vorgang  sein  könne.  Hier  lassen 
sich  nun  die  verschiedensten  Bilder  benutzen.  Voigt  berücksichtigt,  ähnlich 
wie  Wiedemann  (Fall  3),  drei  unter  ihnen.  Man  kann  zuerst  annehmen,  dass 
das  einfallende  Licht  einen  chemischen  Vorgang  auslöse,  dass  also  ein  Fall  von 
Emission  vorliege,  der  direct  mit  der  Lichtfortpflanzung  nichts  zu  thun  habe. 
Gegen  eine  solche  Annahme  spricht  jedoch  einigermaassen  die  theilweise  Gültig- 
keit der  Stok esschen  Regel,  ferner  die  Proportionalität  zwischen  dem  er- 
regenden und  dem  erregten  Lichte;  ausserdem  würde  diese  Theorie  keine 
exactere  Fassung  gestatten. 

Oder  man  könnte  analog  Wiedemann  und  Schmidt  (Fall  1)  annehmen 
dass  die  negativen  Electronen  durch  das  erregende  Licht  in  Schwingungen 
versetzt  werden  und  diese  dann  den  mit  ihnen  verbundenen  positiven  Elec- 
tronen grosser  Masse  etwa  durch  Stösse  mittheilen,  die  nun  ihrerseits  auf  die 

69* 
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negativen  Electronen  zurückwirken  und  diese  zu  neuen  Schwingungen  an- 
regen. Modificationen  dieser  Hypothese  würden  die  folgenden  sein:  Die 
negativen  Electronen  werden  durch  das  einfallende  Licht  zu  Schwingungen 
erregt;  dabei  tritt  sozusagen  ein  photoelectrischer  Effect  ein,  d.  h.  es  werden 
einzelne  Electronen  ausgetrieben;  während  der  Zerlegung  resp.  während  der 
Vereinigung  wird  das  Fluorescenzlicht  ausgesendet. 

Voigt  hält  jedoch  eine  dritte  Vorstellung  für  empfehlenswerther.  Er 
denkt  sich,  ähnlich  wie  es  Wiedemann  zuerst  für  die  Phosphorescenz- 
erscheinungen  ausgeführt  hat  *),  dass  die  Molecüle  eines  fluorescirenden  Körpers 
etwa  wie  die  Molecüle  eines  in  theilweiser  Dissociation  begriffenen  Gases, 
in  zwei  oder  mehr  verschiedenen  Zuständen  sich  befinden,  die  im  dynamischen 
Gleichgewicht  stehen  und  sich  nur  durch  die  Electronenconfiguration  unter- 
scheiden. Nehmen  wir  nur  zwei  Zustände  -4,  B  an,  so  würden  in  der  Zeit- 
einheit gleich  viele  Uebergänge  A  —  B  und  B  —  A  stattfinden.  Der  Zustand 
A  besitze  die  Periode  to,  der  Zustand  B  die  Periode  r.  Fällt  Licht  von  der 
Periode  To  ein,  so  schwingt  A  mit  der  Periode  to  mit.  Nun  verwandelt  sich 
A  plötzlich  in  B\  dann  führt  dieses  anfangs  freie  Schwingungen  von  der 
Periode  x  aus,  die  gedämpft  sind  und  daher  in  ein  Stück  eines  continuir- 
lichen  Spectrums  (Bande  zweiter  Art)  zerlegt  werden  können.  Die  Umwand- 
lungen erfolgen  incohärent,  also  ist  auch  das  Gesammtlicht  incohärent  Die 
Annahme   mehrerer  Electronenarten  erklärt  complicirtere  Fluorescenzspectra. 

Da  aus  dieser  Hypothese  jedoch  bei  der  Gleichberechtigung  der  Ueber- 
gänge A  —  JS,  B  —  A  das  Vorhandensein  von  zwei  Absorptionsstreifen  und 
von  zwei  Fluorescenzstreifen  folgen  würde,  so  muss  zur  Erklärung  der  That- 
sachen  noch  einer  dieser  Streifen  beseitigt  werden.  Voigt  thut  dies,  indem 
er  annimmt,  dass  der  eine  der  beiden  Zustände,  mit  der  grösseren  Periode  Ä, 
eine  sehr  viel  kleinere  Dämpfung  erleide,  als  A.  In  diesem  Falle  sei  die 
Absorption  bei  B  klein  gegen  A,  und  umgekehrt  sei  die  Emission  von  .4 
klein  gegen  die  von  B\  die  letztere  Emission  sei  ausserdem  wegen  der 
stärkeren  Dämpfung  über  einen  grösseren  Spectralbereich  zu  vertheilen. 
Dies  passe  zu  der  Voraussetzung  (3). 

Auch  das  an  zweiter  Stelle  genannte  Bild  lässt  eine  ähnliche  Be- 
handlung zu. 

Erweitert  man  noch  die  Annahme,  dass  die  Umwandlung  von  A  nach 
5,  resp.  B  nach  A  spontan  erfolge,  durch  die  Hypothese,  dass  das  Licht  selbst 
den  Uebergang  beschleunigen  könne,  so  lässt  sich  auch  die  Voraussetzung 
(5)  und  (2)  verstehen.  Auch  folgt  die  Stokessche  Regel,  wenn  man  vor- 
aussetzt, dass  T  >To  sei. 

Nachdem  so  die  Grundzüge  eines  mechanischen  Bildes  der  Fluorescenz- 
Vorgänge  festgestellt  sind,  nimmt  Voigt  an  den  Dispersionsgleichungen  die 
bereits  erwähnten  Erweiterungen  vor,  die  sich  als  das  Resultat  der  nicht 
direkt  einer  analytischen   Behandlung   zugänglichen   molecularen   Vorgänge 

1)  Man  yerg].  diesen  Band  Kap.  V  §  562. 
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deuten  lassen.  Er  legt  dabei  die  Dispersionsgleichungen  für  Krystalle  mit 
drei  aufeinander  normalen  optischen  Symmetrieebenen  zu  Grunde,  die  eine 
beliebige  Zahl  von  Electronengattungen  enthalten. 

Wenn  nun  auch  durch  die  Beobachtungen  von  Sohne ke,  Schmidt  0  u.  a. 
Erscheinungen  festgestellt  sind,  die  eine  Ausdehnung  der  Theorie  auf  Krystalle 
wünschenswerth  machen,  und  wenn  auch  ein  Theil  der  von  den  genannten  Be- 
obachtern festgestellten  Thatsachen  sich  aus  den  Endformeln  Voigts  ableiten 
lässt,  so  wollen  wir  uns  hier-  doch  damit  begnügen,  den  Voigt  sehen  Ansatz 
für  eine  Electronenart  und  für  isotrope  Körper  wiederzugeben,  da  spezielle 
Anwendungen  der  Voigt  sehen  Theorie  bisher  nicht  gemacht  worden  sind. 

Voigt  knüpft  an  eine  frühere  Untersuchung  über  das  Emissions- 
vermögen einer  ebenen  Platte  an.  2)  Es  war  dort  angenommen  worden,  dass 
die  leuchtende  Substanz  die  Form  einer  planparallelen  Platte  besitze,  die  in 
eine  grosse  Zahl  dünner  und  gleich  dicker  Schichten  zerfallt,  deren  Er- 
regungen unter  sich  incohärent  sind,  in  jeder  einzelnen  Schicht  jedoch  cohärent, 
und  die  also  in  Richtung  ihrer  Normalen  ebene  Wellen  aussenden.  Auch  von 
den  absorbirten  Wellenzügen  war  angenommen  worden,  dass  sie  aus  inco- 
härenten,  sich  aneinander  anschliessenden  Theilen  bestehen,  so  dass  die  an  der 
Vorder-  und  Hinterfläche  der  Platte  reflectirten  Strahlen  nicht  mit  einander 
interferiren.  Da  sich  nach  dem  z.  B.  von  Stoney^)  bewiesenen  Satze  jede 
incohärent  von  Ort  zu  Ort  variirende  Erregung  in  ein  derartiges  System  von 
unendlich  vielen  cohärenten  Erregungen  in  parallelen  Ebenen  zurückführen 
lässt,  so  bietet  sich  die  Möglichkeit  eines  Ansatzes  für  die  von  den  Volum- 
elementen ausgehenden  Erregungen.  Dieser  war  in  der  erwähnten  Arbeit  von 
Voigt  dadurch  gewonnen  worden,  dass  Voigt  zu  den  Dispersionsgleichungen 
gewisse  die  Erregung  darstellende  Vectorgrössen  zugefügt  hatte.  Es  hatte 
sich  dann  freilich  ergeben,  dass  das  Kirch  hoff  sehe  Gesetz  nicht  streng, 
sondern  nur  angenähert  mit  einem  derartigen  Ansatz  in  Einklang  zu  bringen 
ist.  Das  Verhältniss  Emission:  Absorption  war  noch  von  der  Dicke  der 
strahlenden  Schicht  abhängig.  Da  der  Einfluss  der  Dicke  jedoch  nicht  gross 
war,  so  kann  man  sagen,  dass  eine  angenäherte  Darstellung  der  Thatsachen 
stattfand. 

Denselben  Ausgangspunkt  benutzt  Voigt  nunmehr  auch  zur  Darstellung 
der  Fluorescenzerscheinungen.  Bezeichnet  X  die  Componente  der  eleetrischen 
Kraft  parallel  der  rc-Achse,  X  die  electrische  Polarisation  in  derselben  Rich- 
tung  und  I   den  Antheil,   der   auf  die   vorhandenen   Electronen  kommt,   so 


1)  Vergl.  §  722  if. 

2)  W.  Voigt,  Ueber  die  Proportionalität  von  Emissions-  nnd  Absorptionsvermögen. 
Wiedem.  Ann.  67.  p.  366—387  (1899). 

3)  J.  Stoney,  On  the  generality  of  a  new  theorem.  PhiJ.  Mag.  (5)  48.  p.  139—142 
(1897).  —  Discnssion  of  a  new  theorem  in  wave  propagation.  Phil.  Mag.  (4)  43.  p.  273—280 
(1897).  —  Dazu  ib.  p.  368—377  und  Th.  Preston,  ib.  p.  281-285  (1897). 
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lauten  die  Dispersionsgleichungen  für  ebene  Wellen  %  die  parallel  der  ovÄchse 
schwingen  und  in  der  Richtung  der  ^'-Achse  fortschreiten. 

^+<'§  +  ^§  =  <'^  w 

3e-X+?  (2) 

dfi   =  ""    -dz»-'  (3) 

WO  V  die  Fortpflanflungsgeschwindigkeit  im  leeren  Raum  und  a,  h,  c  Con- 
stanten bedeuten,  die  man  in  bekannter  Weise  auf  die  Ladung  und  Masse 
der  Electronen  beziehen  kann.  W^enn  |§|  den  Mittelwerth  der  Grösse  S  be- 
zeichnet, so  ist,  wie  Voigt  beweist 2),  die  pro  Zeit-  und  Volumeinheit  bei 
einer   periodischen  Schwingung   von   den  Electronen   absorbirte  Energie   bis 

auf  den  Factor  -r—  gleich 


471 


E^^\^\' 
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Um  nun  die  Erregung  durch  die  freien  Schwingungen  (Fluorescenz)  der 
Electronen  auszudrucken,  fügt  Voigt  zur  rechten  Seite  von  (l)  noch  ein 
Zusatzglied.     Die  Gleichung  lautet  nun 

Hier  bedeutet  F  einen  von  der  Stärke  der  Erregung  des  Fluorescenz- 
lichtes,  also  von  der  absorbirten  Energie  abhängigen  Factor,  der  die  Ampli- 
tude des  Fluorescenzlichtes  im  Volumelement  darstellt.  Wir  können  also  F 
gleich  einer  Function  <D  {E)  setzen.  Da  im  Allgemeinen  die  Bluorescenz  der 
Intensität  des  erregenden  Lichtes  proportional  ist,  so  kann  man  F  «^  r  E 
setzen.  Doch  genügt  dies  nicht,  wenn  die  Stokessche  Regel  gilt,  da  ja 
dann  r  ^^  o  sein  muss,  wenn  die  Wellenlänge  des  erregenden  Lichtes  grösser 
ist,  als  die  des  erregten.  Weiter  bedeutet  in  der  obigen  Gleichung  &  die 
dem  zweiten,  fluorescirenden  Zustand  zukommende  einzige  5*)  Eigenperiode,  bis 
auf  den  Factor  27t,  so  dass  ^  =  27ct,  wo  r  die  Eigenperiode  selbst  ist;  <J  be- 
zeichnet eine  unregelmässig  mit  Zeit  und  Ort  wechselnde  Phasenconstante. 

Somit  ist  die  mittlere  Abnahme  der  Strahlungsenergie  pro  Volumeinheit 
und  Secunde 

-^--^—-^\'>\'-Flcos'-^-  (6) 

Damit  der  Werth  positiv  sei,  also  eine  Ausstrahlung  stattfindet,  muss 
ferner  noch  eine  bestimmte  Beziehung  zwischen  der  Phase  des  erregten  und 
der  des  erregenden  Lichtes  stattfinden.   Ist  das  Licht  nicht  einfarbig,  so  ist  f  als 


1)  P.  Drnde,   Lehrbnch    der  Optik,   2.  Aufl.  Leipzig  1906,   bei  Hirzel,  p.  364.     Man 
vergl.  Kap.  IV.  dieses  Bandes. 

2)  W.    Voigt,     Weiteres    zur    Theorie    des   Zeemaneffectes.     Wiedem.     Ann.    68. 
p.  352—364  (1899). 

3)  In  Wirklichkeit  giebt  es  deren  meist  mehrere. 
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Summe  von  Gliedern  mit  verschiedenen  Perioden  aufzufassen;  zu  dem  zweiten 
Gliede  rechts  liefern  dagegen  nur  solche  Gliedei-  Beiträge,  deren  Perioden 
gleich  &  sind. 

Da  stets  nur  ein  Bruchtheil  des  absorbirten  Lichtes  in  Fluorescenzlicht 
verwandelt  wird,  so  kann  man  die  Gleichungen  durch  successive  Annäherung 
auflösen.  Man  erhält  die  erste  Annäherung,  indem  man  den  Werth  von  ? 
einsetzt,  der  nur  der  Erregerwelle  entspricht.   In  complexer  Form  schreiben  wir 

WO  X^  und  ^^  die  complexen  Amplituden,  t^  =»  27v  d-^  die  Periode  des  erregen- 
den Lichtes  bezeichnet.    Setzt  man  die  Gleichung  (1)  ein,  so  findet  man,  da  nun 


d 

dt  ~ 

i 

d* 

'    dt 

-= 

l 

^i^l- 

-b  — 

iaV 

= 

c»lX. 

(8) 

Würde  man  für  X  und  £  die  complex  conjugirten  Werthe  X  und  $' 
gesetzt  haben,  so  hätte  man  erhalten 

Die  Multiplication  beider  Ausdrücke  ergiebt 

?r  [(K  -  ^y  +  ^*^o  ] = ^'  ^o  ^^'• 

Die  Producte  XX"  und  i'S'  sind  aber  gleich  den  Quadraten  der  abso- 
luten Beträge  der  Grössen  S  und  Z,  also  gleich  den  Quadraten  ihrer  reellen 
Amplituden.    Schreiben  wir  für  diese  p  und  P,  so  ergiebt  sich 

P'  [(K  -  ^y  +  a'K]  =  ^'^o  ^*-  (10) 

Nun  zeigt  aber  die  Dispersionstheorie  i),  dass  für  den  Brechungsexpo- 
nenten und  Absorptionscoenfficienten  allgemein  die  Gleichung  gilt 

2;,  Jr  =  ^^    .  (11) 

Also  ist,  wenn  wir  n^  Jc^  und  ^^  einsetzen, 

p^  =  2nlk^\^r^  (12) 

Nun  ist  der  Mittelwerth  des  Quadrates  der  Geschwindigkeit  von  ^  gleich 
~    setzt  man  dies  ein,  so  wird 

und 

^^F-'  =  n\k^P\  (13) 


1)  Vergl.  diesen  Band  Kap.  IV. 
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Diese  Formel  zeigt  zunächst,  dass  nur  absorbirte  Wellen,  d.  h.  solche, 
für  welche  io  nicht  gleich  Null  ist,  Fluorescenz  erregen,  und  dass  das  Maxi- 
mum der  Fluorescenz  nahezu  mit  demjenigen  der  Erregung  zusammenfallt. 

Jetzt  werde  angenommen,  die  Erregung  finde  in  dem  zunächst  unbegrenzt 
gedachten  Medium  in  parallelen  Ebenen  z  «=  const.  cohärent  statt,  und  die 
electrische  Kraft  sei  gegeben  durch 

WO  i7,  U,  i  beliebige   complexe   Functionen    von  /,  und  ^  die  Periode   des 
Fluorescenzlichtes  bedeuten.    Die  Gl.  (5)  schreiben  wir  etwas  allgemeiner 

^^ra^+l^^ciX^^V)  (14) 

wo  wir  für  y^  den  complexen  Ausdruck  Fe    .    setzen.    Dann   folgt   aus  (14) 

wenn  zur  Abkürzung 

^«  4-  ia^  _  6  =  @ 

gesetzt  wird.    Aus  (2)  folgt 

U-  C7(l  -H  ^»^)  +  c^'^4-  (^^> 

Nun  zeigt  die  Dispersionstheorie*),  dass 


«Ml -i«)=i +?=(-); 


(16) 


wo  «  =-  -^  den  Brechungsindex,  i,  den  Absorptionsindex,   w   die   reelle 

Fortpflanzungsgeschwindigkeit,  -i-  =»  -~-  die  complexe  Fortpflanzungsge- 
schwindigkeit bedeutet,  und  die  übrigen  Grössen  die  gleiche  Bedeutung  haben, 
wie  bisher.    Setzt  man  (16)  in  (15)  ein,  so  wird  dies 

und  die  Gl.  (1)  lautet 

:5^.  +  c-^  +  ^'  ^-0.  (IS) 

Schreibt  man  weiter  /S  für  c  -^ ,  und  bedeutet  Sy  den  Werth  von  S 

für  einen  bestimmten  Werth  des  Argumentes  t,  so  lautet  das  vollständige 
Integral  der  Differentialgleichung  (18) 


wo  (?,  und  Cj  je  eine  complexe  Constante  bedeuten. 

1)  Man  sehe  z.  B.  P.  Drude,  Lehrbuch  der  Optik,  zweite  Aufl.  Lehrbuch  1906  p.  36S, 
Formel  (18)  —  Dieser  Bd.  Kap.  IV. 


Fluoresoenz.  1097 

Die  gesammte  in  jeder  Ebene  z  —  const.  stattfindende  Schwingung 
stellt  sich  demnach  dar  als  die  Superposition  zweier  gewöhnlicher,  in  positiver 
und  negativer  Richtung  fortschreitender  Wellen  und  zweier  Wellensysteme, 
die  von  einem  Systeme  unendlich  dünner  leuchtender  Schichten  ausgehen. 
Jede  dieser  Schichten  von  der  Dicke  dt  an  der  Stelle  z  ^==^  t  sendet  nach 
der  negativen  Richtung  eine  Schwingung  aus,  deren  complexe  Amplitude 
lautet 


tt.-g^fe-*(^-»/''*dcr, 


und  nach  der  positiven 

Das  Quadrat  der  reellen  Amplitude  erhalten  wir  wieder,  indem  wir  z.  B. 
u,  mit  dem  complex  conjugirten  Werthe  multipliciren.  Wenn  wir  dann 
für  8^  seinen  Werth  einsetzen  und  conjugirt  complexe  Grössen  durch  ein  zu- 
gefügtes '  kennzeichnen,  so  ergiebt  sich 

Nun  zeigt  (16),  dass 

J^  =  n'  (1  +  *'),      -^  —  —  =  2  in  *,        -!L  _|_  JL  =  2n. 

Benutzt  man  somit  nochmals  (11),  dessen  Nenner  rechter  Hand  gleich 
0  0'  ist,  so  wird 

^  ,        n*  k  (l  +  A:«)  c  J?^  2nk(z-  Qjvd'     ,. 

Wir  wollen  jetzt  den  früher  (13)  für  F^  gefundenen  Werth  einsetzen. 
Dann  ist 

2  v^  ^^0  ö 

Den  ersten  Factor  kann  man  als  die  auf  die  Volumeinheit  bezogene 
Strahlungsintensität  des  Fluorescenzlichtes  bezeichnen.  Man  kann  ihn  ab- 
gekürzt schreiben 

Alsdann  bedeutet  P^  die  Intensität  der  erregenden  Welle  von  der 
Periode  tq  —  2/r^o  oder  richtiger  die  Energie  derselben;  q  ist  eine  für  die 
fluorescirende  Electronenart  von  der  Periode  r  »  2  /r^  characteristische  Con- 
stante;  n  und  k  sind  die  dem  fluorescirenden  Medium  für  die  Perioden 
To  resp.  T  zukommenden  Brechungs-  und  Absorptionscoefficienten. 

Voigt  weist  auf  die  Bedeutung  der  Unterscheidung  zwischen  der  Auf- 
fassung von  P2  als  Intensitäts-  und  als  Energiemaass  hin,  da  sehr  wohl  das 
Energiemaximum  eines  Absorptions-  oder  Fluorescenzstreifens  bei  einer  an- 
deren Wellenlänge  liegen  kann  als  das  vom  Auge  wahrgenommene  Inten- 
sitätsmaximum oder  Minimum.    Da  die  Lage  der  Maxima   oder   Minima   fast 
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ausschliesslich  mit  dem  Auge  bestimmt  worden  ist,  so  wäre  es  nicht  unmög- 
lich, dass  in  manchen  Fällen  die  Abweichungen  zwischen  der  Lage  des  Ab- 
sorptionsmaximums und  dem  Maximum  der  fluorescenzerregenden  Wirkung 
nur  scheinbare  sind. 

Es  mag  noch  hervorgehoben  werden,  dass  die  Formel  (20),  die  das 
Resultat  der  Rechnung  darstellt,  nur  gilt,  wenn  die  Strecke  z —  C  innerhalb 
des  fluorescirenden  Maximums  liegt  und  wenn  man  annimmt,  dass  dessen 
optisches  Verhalten,  insbesondere  auch  die  Absorption,  durch  die  Fluorescenz 
nicht  beeinflusst  wird.  Geschieht  dies  dennoch  (vergl.  §  667  t.),  so  sind  gewisse 
Modificationen  der  Rechnung  anzubringen,  auf  die  hier  nicht  eingegangen 
werden  soll.  Ferner  liefert; die  Theorie  nur  eine  Periode  für  das  Fluorescenz- 
licht,  das  jeder  Electronengattung  zukommt.  Um  daraus  die  continuirlichen 
Fluorescenzbanden  abzuleiten,  die  man  thatsächlich  beobachtet,  muss  man  noch 
von  der  Zerlegung  der  gedämpften  Schwingungen  nach  dem  Fouri ersehen 
Satze  Gebrauch  machen. 

Voigt  selbst  bezeichnet  seine  Theorie  zunächst  als  einen  Versuch,  ein 
Bild  der  Fluorescenzvorgänge  aufzustellen,  ~da  zu  einer  wirklich  befriedigen- 
den Theorie  unsere  gegenwärtigen  Kenntnisse  von  den  intramolecularen  Vor- 
gängen noch  nicht  genügten.  Da  dieser  Versuch  jedoch  bisher  der  einzige 
geblieben  ist,  der  nicht  auf  unüberwindliche  Schwierigkeiten  stösst,  und  der  that- 
sächliche  gewisse  allgemeine  Eigenthümlichkeiten  der  Fluorescenzerscheinungen 
richtig  wiedergiebt,  so  wird  es  gut  sein,  die  wesentlichen  Voraussetzungen 
und  das  Endresultat  nochmals  kurz  gegenüber  zu  stellen: 

1.  Es  sind  durchweg  nur  Electronenschwingungen  berücksichtigt.  Der 
enge  Zusammenhang  zwischen  Fluorescenz  und  chemischer  Constitution  macht 
es  wahrscheinlich,  dass  auch  die  ponderable  Materie  bei  den  Fluorescenz- 
vorgängen  direct  betheiligt  ist.  Wie  Voigt  selbst  bereits  hervorgehoben 
hat,  wäre  also  eine  Ausarbeitung  der  Theorie  für  ponderable  Theile  mit  in 
Vergleich  zu  ziehen. 

2.  Die  Vorstellung  von  dem  Wechsel  zwischen  einem  absorbirenden 
und  fluorescirenden  Zustande  gestattet  eine  so  mannigfaltige  Specialisirung, 
dass  kein  Hinderniss  besteht,  sie  in  die  verschiedensten  chemischen  oder 
physicalischen  Hypothesen  aufzunehmen.  Sie  gestattet  zugleich  den  Anschluss 
an  die  Phosphorescenzvorgänge. 

3.  Die  Ableitung  des  Bandencharacters  der  Fluorescenzspectra  muss  in 
der  zuerst  von  Lommel  vorgeschlagenen  Weise  geschehen,  üeber  Bedenken 
dagegen  vergl.  §  738. 

4.  Bei  der  Einführung  der  Erregung  in  Volumelementen  in  die  Dis- 
persionsgleichungen wird  eine  Vorstellung  benutzt,  die,  wie  die  frühere  Unter- 
suchung Voigts  über  das  Kirch  ho  ff  sehe  Gesetz  gezeigt  hat,  nur  unter  ge- 
wissen Voraussetzungen  angenähert  richtige  Resultate  ergiebt. 

5.  Die  Erweiterung  der  Dispersionsgleichungen  stellt  dar:  Die  Aus- 
lösung von  Fluorescenzschwingungen  durch  absorbirtes  Licht,  die  Abhängig- 
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keit  der  Fluorescenz  von  gleichzeitiger  Absorption,  die  Proportionalität 
zwischen  Fluorescenz  und  Absorption,  und  sie  giebt  einen  Ausdruck  für  die 
Strahlungsenergie  des  Fluorescenzlichtes  pro  Volumeinheit,  der  dieselbe  in 
Beziehung  setzt  zu  den  optischen  Constanten  des  Mediums  und  vielleicht  eine 
experimentelle  Prüfung  gestattet.  Endlich  werden  die  Eigenschaften  fluores- 
cirender  Krystalle  qualitativ  richtig  wiedergegeben. 

744.  Im  Eingange  des  §  742  ist  bereits  bemerkt  w^orden,  dass  W lede- 
rn an  n  als  erster  die  Energieumwandlungen  bei  den  Fluorescenz  vergangen 
genauer  betrachtet  hat.  >)  Bei  der  Fluorescenz  wird  der  Körper  dauernd  er- 
regt. Es  stellt  sich  in  kurzer  Zeit  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  der 
zugeftthrten  und  der  abgegebenen  Energie  ein.  Nennt  man  die  Intensität 
des  Fluorescenzlichtes  i,  so  ist  zunächst  allgemein  die  Intensitätsänderung 
gleich  der  Differenz  der  durch  das  eingestrahlte  Licht  bewirkten  Intensitäts- 
steigerung und  der  durch  die  Strahlung  und  die  Dämpfung  der  schwingenden 
Theile  bewirkten  Intensitätsabnahme.  Die  erstere  ist  proportional  der  Inten- 
sität des  einfallenden  Lichtes,  kann  also  gleich  A .  I  .dt  gesetzt  werden,  wo 
Ä  den  reciproken  Wert  der  Zeit  bedeutet,  die  nöthig  ist,  um  bei  der  ein- 
fallenden Intensität  1  die  Fluorescenzintensität  1  zu  erregen.  Die  Abnahme 
kann  proportional  der  zur  Zeit  t  bestehenden  erregten  Intensität,  also  gleich 
b.  i.  dt  gesetzt  werden,  wo  b  den  reciproken  Wert  der  Zeit  bedeutet,  in 
welcher  die  Intensitätseinheit  abgegeben  wird,  wenn  man  den  strahlenden 
Körper  auf  der  Helligkeit  1  hält;  b  bedeutet  also,  freilich  in  anderem  Sinne, 
wie  bei  Lommel,  die  Dämpfungsconstante.    Somit  ist 

di  —  (AI  —  bi)  dt 

Hieraus  ergiebt  sich,  wenn  C  eine  Constante  bedeutet, 

i  =  "y-(  a  I  —  Ce~     ] 

oder,  wenn  für  ^  —  o  auch  i  =  o  ist. 


AI  /  ^  -bt\ 


da  nun  C^^ÄI  wird.  Für  verschiedene  Wellenlängen  und  Lösungsmittel  ist 
b  vei-schieden.  Die  Intensität  für  den  Gleichgewichtszustand,  der  bei  Fluo- 
rescenzerscheinungen  stets  in  bisher  unmessbar  kurzer  Zeit  eintritt,  wird  er- 
halten, indem  man  in  der  letzten  Gleichung  dildt=o  resp.  t  =»  oo  setzt.  Man 
erhält  so,  wie  auch  unmittelbar  aus   den  Voraussetzungen  der  Eechnung  zu 

ersehen  ist, 

AI 


1)  E.  Wiedemann,  Zur  Mechanik  des  Leuchtens.  Wiedem.  Ann.  87.  p.  177—248 
(1889).  —  Die  Fluorescenzerscheinnngen  sind  hier  im  engsten  Sinne  verstanden.  Ueber  die 
älteren  Berechnungen  ßec  quer  eis  für  messbar  abklingende  Körper  vergl.  Kap.  V  §  473 
p.  713ff.  dieses  Bd. 
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Wiedemann  nimmt  an,  dass  die  Grösse  b  ansser  von  der  inneren 
Reibung  in  den  Molecülen  und  von  der  Strahlung  noch  von  der  gegenseitigen 
Einwirkung  der  verschiedenen  Molecüle  abhängig  sei  und  zwar  hauptsächlich 
von  der  Reibung  der  gleichartigen  Molecüle  unter  sich.  Die  Steigerung  der 
Intensität  des  Fluorescenzlichtes  bei  gelatinösen  Lösungen  soll  daher  darauf 
zurückzuführen  sein,  dass  in  diesen  die  leuchtenden  Molecüle  weniger  häufig 
unter  sich  zusammenstossen.  In  verschiedenen  Lösungsmitteln  sollen  sich  die 
Dämpfungsverhältnisse  infolge  von  Hydratbildungen  und  anderen  zunächst 
unübersehbaren  secundären  Einwirkungen  ändern  und  so  unter  Umständen 
das  Verschwinden  der  Fluorescenz  erklären. 

Auch  den  Leuchtenergiegehalt,  d.  h.  den  nach  Aufhören  der  Anregung  ab- 
gegebenen Betrag  an  strahlender  Energie,  berechnet  Wiedemann,  indem  er, 
ähnlich  wie  früher  BecquereP),  die  abgegebene  Energie 

di  =^  —  b  i  dt 
von  f  =  0  bis  ^=  00  integriert  und  erhält: 

-  ht  L 


-fi  ä,  -j  i. 


745.  Knoblauch  hat  bereits  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  diese 
Betrachtungen  einen  Widerspruch  enthalten  2),  denn  bei  Körpern,  die  stark 
fluoresciren,  rauss  b  erhebliche  Werthe  haben,  wie  die  Schnelligkeit  des  Ab- 
klingens zeigt.  Dann  aber  würde  auch  die  Intensität  des  Fluorescenzlichtes, 
d.  h.  nach  Wiedemann 

sehr  klein  werden. 

Knoblauch  modificirt  daher  die  Rechnung,  indem  er  b  in  zwei  Stücke 
fci  -h  6j  zerlegt ;  6,  bezeichnet  die  Eilergieabnahme  durch  Ausstrahlung,  6,  die- 
jenige durch  Dämpfung.  Die  letztere  kann  wieder  die  verschiedensten  Ur- 
sachen haben.      Es  ist  demnach 

di  —  [Äl—(b,  +b;)i]dt 

oder,  in  derselben  Weise  wie  bei  Wiedemann: 


d 


»,+».  r  ; 


1)  Vergl.  §  473  p.  7t2. 

2)  0.  Knoblauch,  Ueber  die  Flnorescenz  von  Lösnngen.  Wiedem.  Ann.  M,  p.  209 
Anm.  (1895).  —  In  seiner  Schrift  „Ueber  Luminescenz,  28 pp.  Erlangen  1901",  die  bereits 
wiederholt  als  ausgezeichnete  Darstellung  der  Haupt thatsachen  der  LuminescenzerscheinnngeB 
erwähnt  worden  ist,  schiiesst  sich  E.  Wiedemann  der  Abänderung  Knoblauchs  an. 
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Bei  dauernder  Belichtung  wird  für  fluorescirende  Körper  schnell  ein 
Gleichgewichtszustand  erreicht,  es  ist  dildt-^0  und  der  Energiegehalt 

^  AI 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Intensität  des  Fluorescenzlichtes.  Denn  da  die 
in  der  Zeit  dt  ausgegebene  Strahlungsenergie  gleich  6,  i  dt  ist,  so  ist  die  pro 
Zeiteinheit  ausgestrahlte  Energie 

AI 


s 


Der  Leuchtenergiegehalt  ergiebt  sich  zu 

y  E  AI 


wie  früher.  Da  nur  ein  Theil  des  Fluorescenzlichtes  in  das  Äuge  des  Be- 
obachters gelangt,  so  hat  man  die  Grösse  h^  i  noch  mit  einem  ächten  Bruch 
y  zu  multipliciren,  um  die  Fluorescenzhelligkeit  zu  finden,  wo  y  von  der  Unter- 
suchungsmethode abhängt.    Es  ist  dann 

,        AI 

Um  die  Fluorescenzhelligkeit  einer  Lösung  zu  finden,  muss  man  noch 
über  sämmtliche  einzelnen  Molecüle  summiren. 

Knoblauch  discutirt  die  einzelnen  in  dem  Ausdruck  für  if  vorkommen- 
den Grössen  weiter,  indem  er  annimmt,  der  Leuchtenergiegehalt  beruhe  auf 
den  Schwingungen  der  electrischen  Ladungen  der  Atome  und  diese  verhielten 
sich  dabei  wie  electrische  Oscillatoren.  Der  Energieverlust  eines  solchen 
Oscillators  ist  während  einer  halben  Schwingung  der  dritten  Wurzel  aus  dem 
Quotienten  des  Brechungsexponenten  des  Dielectricums  für  die  betreffende 
Wellenlänge  und  der  Schwingungsdauer  des  Oscillators  proportional.  Das 
Gleiche  soll  für  die  fluorescirenden  Molecüle  gelten  und  so  die  Veränderung 
der  Fluorescenz  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  zum  Theil  erklären.  *)  6j  ist 
also  Function  der  Dielectricitätsconstante  und  der  Schwingungszahl. 

Die  Dämpfungsconstante  b^  soll  mit  der  Concentration  und  der  Beweg- 
lichkeit der  Molecüle  in  der  Lösung  wachsen. 

Die  Grösse  /  hängt  insbesondere  auch  von  dem  Brechungsexponenten  des 
Lösungsmittels  ab,  da  jedes  fluorescirende  Theilchen  eine  ausserhalb  der  Lösung 
gegebene  Fläche  mit  einem  vom  Brechungsexponenten  abhängigen  Oeffnungs- 
winkel  bestrahlt.  Hieraus  ergiebt  sich,  dass  y  als  Function  des  Brechungs- 
exponenten betrachtet,  für  jede  bestimmte  Farbe  dem  Quadrate  desselben 
proportional  ist. 

Endlich  hängt  die  Grösse  h^  nach  Knoblauch  auch  noch  von  dem 
Dissociationsgrade  der  Lösung  ab.    Fluoresciren  die  Jonen,  so  nimmt  fc^  mit 


1)  Man  yergl.  dazu  Bd.  III.  §  61  p.  85  über  die  Kundtsche  Regel. 
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der   Dissociation,  somit  auch   mit  der  Dielectricitätsconstante  des  Lösungs- 
mittels zu. 

746.  Gegen  die  in  den  beiden  letzten  §  45  wiedergegebenen  Rechnungen 
lassen  sich  eine  Reihe  von  Einwendungen  erheben.  Eine  directe  experimentelle 
Prüfung  ist  an  fluorescirenden  Körpern  nicht  möglich,  da  die  in  dem  Aus- 
druck für  if  vorkommenden  Grössen  nicht  der  Messung  zugänglich  sind  i),  und 
da,  wie  bereits  in  Abschnitt  h  ausgeführt  worden  ist,  der  Einfluss  des 
Lösungsmittels  so  complicirt  ist,  dass  man  keine  Regeln  aufstellen  kann.  Mir 
scheint  aber,  dass  durch  die  Beobachtungen  an  phosphorescirenden  Körpern 
der  Ansatz  von  Wiedemann  und  Knoblauch  widerlegt  wird.  Denn  das 
sich  ergebende  Abklingungsgesetz  stimmt  nicht  mit  der  Erfahrung  überein. 
Man  vergl.  §  479  p.  719  ds.  Bandes. 

Auch  ist  es  ungewiss,  in  welchem  Umfange  die  Intensität  des  erregten 
Fluorescenzlichtes  derjenigen  des  erregenden  proportional  gesetzt  werden  darf. 
Vergl.  §  673  p.  973. 

747.  Der  dritte  zu  Beginn  des  §  741  genannte  Punct  betriflFt  die 
Thermodynamik  der  Fluorescenzerscheinungen.  Auch  hier  hat  Wiedemann 
die  erste  Anregung  gegeben.  2)  Er  discutirt  die  Frage,  ob  die  Luminescenz- 
strahlung,  insbesondere  die  Fluorescenz  eine  Ausnahme  vom  zweiten  Haupt- 
satze darstelle  und  kommt  zum  Schlüsse,  dass  man,  damit  dieser  nicht  verletzt 
werde,  jeder  Strahlung  eine  bestimmte  Temperatur  zuschreiben  müsse. 

Dann  hat  Salet^)  versucht,  das  Stokessche  Gesetz  aus  dem  zweiten 
Hauptsatz  abzuleiten.  Es  geht  dabei  jedoch  sowohl  von  unrichtigen  experi- 
mentellen wie  theoretischen  Voraussetzungen  aus,  wie  Wesendonck^)  be- 
sonders nachweist.*)  Der  Grund  zu  diesem  Missverständniss  lag  im  Grunde 
in  der  damals  noch  nicht  bearbeiteten  Frage  nach  der  Definition  der  Tem- 
peratur und  der  Entropie  der  Strahlung.  Im  Zusammenhang  mit  seinen 
Arbeiten  hierüber  hat  W.  Wien  auch  geprüft,  ob  die  Stokessche  Regel 
gegen  den  zweiten  Hauptsatz  Verstösse.  Er  kommt  zum  Schlüsse,  dass  bei 
der  Fluorescenz  die  Entropie  nach  den  brechbareren  Strahlen  hin  abnehme. 
Im  Bereiche  der  Gültigkeit  der  Stok  es  sehen  Regel  nehme  also  die  Entiopie 


1)  E.  Wiedemann  hat  (Wiedem.  Ann.  d7.  p.  235  (1889))  einen  VJeg  vorgeschlagfen, 
um  wenigstens  eine  Grenze  für  die  Dämpfungsconstante  b  zu  bestimmen.  Im  Phospboros- 
cop  leuchten  fluorescirende  Flilssigkeiten  schon  nach  V^ooo  sec  nicht  mehr.  Dies  liefert 
schätzungsweise  b  »  5.10^.  Nun  ist  aber  b  sicher  yiel  grösser.  Wiedemann  empfiehlt  daher, 
die  Grösse  b  für  gelatinöse  Lösungen  abnehmenden  Geiatinegehaltes  zu  messen  und  auf  den 
Gelatinegehalt  0  zu  extrapoliren. 

2)  E.  Wiedemann,  Zur  Mechanik  des  Leuchtens.  Wiedem.  Ann.  87.  p.  181 — 182 
(1889).  —  Zum  zweiten  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie.  Wiedem.  Ann.  88. 
p.  485—487  (1889). 

3)'G.  Salet,  Sur  la  loi  de  Stokes,  sa  y6rification  et  son  Interpretation.  C.  R.  115. 
p.  282-284  (1892). 

4)  K.  Wesendonck,  Zur  Thermodynamik  der  Luminescenz.  Wiedem.  Ann.  62. 
p.  706—708  (1887). 

5)  Vergl.  §  628,  p.  905—906. 
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entsprechend  dem  zweiten  Hauptsatze  zu.  Wo  dagegen  eine  Abweichung 
auftrete  derart,  dass  die  Fluorescenz  ausschliesslich  entgegen  der  Stokes- 
schen  Kegel  erfolge,  müsse  eine  Compensation  durch  neu  auftretende  Absorption 
erfolgen.  Der  Betrag  dieser  Compensationsabsorption  lasse  sich  berechnen. 
Bei  Temperaturen,  wo  die  fluorescirenden  Körper  anfingen,  selbstleuchtend 
zu  werden,  müssten  sie  ihre  Eigenschaften  ändern.- 

Durch  die  Entwicklung  der  Thermodynamik  der  Strahlung  in  den  letzten 
Jahren  ist  die  Frage  nach  der  Entropie  und  Temperatur  der  Luminescenz- 
strahlung  in  einen  sehr  viel  allgemeineren  Zusammenhang  gerückt  worden,  so 
dass  sie  an  dieser  Stelle  nicht  gesondert  für  die  Fluorescenz  allein  besprochen 
werden  kann.  Ich  erwähne  daher  nur  noch  eine  Arbeit  von  Einstein*),  in 
welcher  dieser  von  sehr  eigenthümlichen  Grundlagen  ausgeht,  um  die  Er- 
scheinungen der  Photoluminescenz,  der  Erzeugung  von  Kathodenstrahlen  durch 
ultraviolettes  Licht,  sowie  die  Beobachtungen  über  schwarze  Strahlung  und  an- 
dere Erscheinungsgruppen  darzustellen,  die  in  das  Gebiet  der  Erzeugung  und 
Umwandlung  des  Lichtes  gehören,  macht  er  die  Annahme,  die  Energie  des 
Lichtes  sei  ähnlich  wie  die  Materie  discontinuirlich  in  Gestalt  einer  endlichen 
Ziahl  von  Elementarquanten  im  Räume  localisirt,  die  sich  bewegen  und  nur 
als  Ganzes  absorbirt  und  erzeugt  werden  können.  Durch  eine  Combination 
von  Schlüssen,  die  sich  theils  an  die  Plancksche  Theorie,  theils  an  die 
Wiensche  anlehnen,  gelangt  Einstein  zu  der  Folgerung,  dass  sich  inner- 
halb des  Geltungsbereiches  der  Wien  sehen  Strahlungsformel  eine  mono- 
chromatische Strahlung  von  geringer  Dichte  in  der  That  in  wärmetheo- 
retischer Beziehung  so  verhält,  wie  wenn  sie  aus  von  einander  unabhängigen 
Energiequanten  von  der  Grösse  RßvjN  bestände;  wo  v  die  Schwingungszahl, 
R  die  absolute  Gasconstante,  N  die  Anzahl  der  „wirklichen  Molecüle"  im 
Grammäquivalent  und  ß  den  aus  der  Planckschen  Strahl ungsformel  ent- 
nommenen Werth  4,866  .  10~"  bedeutet. 

Der  Vorgang  der  Fluorescenz  wird  nun  so  dargestellt:  Sowohl  das  er- 
zeugende, wie  das  erzeugte  Licht  bestehen  aus  Elementarquanten  von  der 
Grösse  BßviN,  wo  v  die  betreffende  Frequenz  bedeutet.  Jedes  Lichtquant 
von  der  Frequenz  v,  liefert  bei  genügend  kleiner  Strahlungsdichte  für  sich 
allein  ein  Quantum  von  der  Frequenz  v,.  Auch  können  Frequenzen  anderer 
Art  und  andere  Energieformen  entstehen.  Jedenfalls  kann  aber  nach  dem 
Energiesatz  das  erzeugte  Lichtquantum  nicht  grösser  sein,  als  das  erzeugende. 
Es  muss  also 

oder  ^i^^^i 

sein,  d.  h.  es  muss  die  Stokessche  Regel  gelten. 

1)  W.  Wien,  Temperatur  und  Entropie  der  Strahlung.  Wiedem.  Ann.  62.  p.  132— 
165  (1894). 

2)  A.  Einstein,  üeber  einen  die  Erzeugung  und  Vei-wandlung  des  Lichts  betreffen- 
den heuristischen  Gesichtspunkt.    Drudes  Ann.  37.  p,  132—148  (1905). 
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Ferner  muss  bei  schwacher  Belichtung  die  Intensität  des  Fluorescenz- 
lichtes  der  Intensität  der  erregenden  Strahlung  proportional  sein,  da  die  Um- 
wandlung jedes  einzelnen  der  Elementarquanten  unabhängig  von  der  Um- 
wandlung der  anderen  ist.  Auch  kann  es  keine  untere  Grenze  geben,  unter- 
halb der  das  Licht  nicht  mehr  fluorescenzerregend  wirkte.  Abweichungen 
von  der  Stok  es  sehen  Regel  sollen  eintreten  können,  wenn  entweder  die 
Strahlungsdichte  so  gross  wird,  dass  ein  Quantum  des  erregten  Lichtes  seine 
Energie  von  mehreren  Quanten  des  erregenden  erhält,  oder  wenn  das  erregte 
oder  das  erregende  Licht  nicht  von  der  gleichen  Beschaffenheit  ist  wie  die 
schwarze  Strahlung  aus  dem  Gültigkeitsbereich  des  Wien  sehen  Gesetzes. 

Auch  wenn  man  gänzlich  absieht  von  den  zur  Ableitung  dieser  Resultate 
gemachten  Voraussetzungen  und  Einzelschlüssen,  muss  man  doch  sagen,  dass 
die  Grundlage  der  Theorie  Einsteins  derartig  künstlich  und  formal  ist,  dass 
man  sie  als  ein  Bild  der  Fluorescenz  kaum  wird  gelten  lassen  können.  Sie 
hat  daher  auch  von  mehreren  Seiten  lebhaften  Widerspruch  erfahren. 

748,  Ich  wende  mich  nun  zu  einer  Reihe  von  Bemerkungen  und  Aus- 
führungen zur  Theorie  der  Fluorescenz,  die  aus  neuerer  Zeit  stammen,  und 
aus  denen  ich  jedesmal  nur  das  Wesentlichste  erwähne. 

G.  C.  Schmidt 0  nimmt  für  Krystalle  an,  dass  sowohl  die  chemische 
Zersetzung  resp.  Jonisirung,  auf  der  nach  seiner  Annahme  die  Fluorescenz 
beruht,  wie  auch  die  Dämpfung  im  Allgemeinen  je  nach  der  Richtung  ver- 
schieden sei.  Fehle  der  dämpfende,  polarisirte  Einfluss  des  Lösungsmittels, 
so  sei  auch  das  Fluorescenzlicht  unpolarisirt,  andererseits  müsse,  auch  wenn  die 
Zersetzung  nach  allen  Richtungen  im  Krystall  gleich  gut  erfolge,  doch  polari- 
sirtes  Licht  ausgesendet  werden,  wenn  nur  die  Grösse  der  Dämpfung  je  nach 
der  Richtung  verschieden  sei. 

E,  Riecke^)  giebt  in  seinem  Lehrbuche  der  Physik  eine  Theorie  der 
Fluorescenz,  die  sich  auf  der  Vorstellung  von  erzwungenen  Schwingungen 
aufbaut. 

Nichols  undMerritt^)  acceptiren  ebenfalls' die  Wie  dem  annsche  An- 
sicht von  den  mehrfachen  Zuständen.  Phosphorescenz  und  Fluorescenz  seien 
nicht  wesensverschieden.  Bei  der  ersten  habe  sich  die  Annahme  von  Um- 
wandlungen während  der  Belichtung  und  der  Luminescenz  bewährt,  somit 
müsse  sie  auch  bei  den  Fluorescenzerscheinungen  brauchbar  bleiben.  Nur  er- 
folge die  Rückbildung  während  der  Fluorescenz  sofort,  während  sie  bei  der 
Phosphorescenz  längere  Zeit  erfordere.  Jonenbildung  sei  in  vielen  Fällen 
wahrscheinlicher,  als  chemische  Aenderungen.  Während  der  Luminescenz 
müsse  der  Körper  seine  Eigenschaften  ändern.  Aus  diesem  Grunde  seien  das 
Auftreten  neuer  Absorptionsstreifen,  Aenderung  der  Leitfähigkeit,  möglicher- 
weise auch  noch  andere  Zustandsänderungen  zu  erwarten.    Die  Jonisation  soll 

1)  G.  C.  Schmidt,  Polarisirte  Fluorescenz.    Wiedera.  Ann.  60.  p.  740—754  (1897). 

2)  £.  Riecke,  Lehrbach  des  Experimentalphysik.    3.  Anfl.  Leipzig  1905. 

3)  E.  Nichols  and  E.  Merritt,  Studies  in  luminescence.  Physic  Rev.  19.  p.  411— 
415  (1905). 
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den  Character  djer  durch  Röntgenstrahlen  in  Gasen  erregten  tragen.  Die  er- 
zeugten und  getrennten  Jonen  bilden  mit  den  Molecülen  des  Lösungsmittels 
Complexe,  bei  deren  Widervereinigung  das  Fluorescenzlicht  entsteht.  Die 
grössere  Masse  dieser  Complexe  soll  die  theil weise  Gültigkeit  der  Stokes- 
schen  Regel  erklären. 

Der  Ansicht  von  der  Umwandlung  des  fluorescirenden  Körpers  unter 
dem  Einfluss  des  einfallenden  Lichtes  und  der  Rückbildung  unter  Aussendung 
von  Fluorescenzlicht  schliesst  sich  auch  Stark*)  an. 

Offenbar  ist  es  kein  prinzipieller  unterschied  gegen  die  älteren  An- 
sichten, wenn  neuerdings  an  Stelle  der  Ionen  die  ausgetrieben  werden,  Elec- 
tronen,  und  an  Stelle  der  Modificationen  mit  verschiedenen  Namen  Reste  von 
Atomen  oder  Molecülen  gesetzt  werden,  die  durch  Verlust  einer  gewissen  An- 
zahl von  Electronen  oder  durch  Configurationsänderungen  der  Electronen 
entstehen.  Man  vergleiche  für  die  hergehörigen  allerdings  zunächst  für  die 
Phosphorescenz  aufgestellten  Theorien  von  Beilby,  de  Visser,  Lenard 
und  Klatt  und  de  Heen  die  §  565—568  des  Cap.  V. 

Kowalski  und  Garnier 2)  combiniren  die  Ansichten  Lenards  und 
Klatts  mit  der  neuerdings  von  J.  J.  Thomson 3)  aufgestellten  Theorie,  wo- 
nach das  Leuchten  eines  Molecüls  eintreten  soll,  sobald  seine  innere  Energie 
einen  gewissen  kritischen  Werth  erreicht  hat.  Sie  nehmen  an,  in  einem  fluo- 
rescirenden Körper  befanden  sich  zwei  Arten  von  Atomen  resp.  Molecülen. 
Die  eine  Art  von  Molecülen,  die  sie  electronogene  nennen,  soll  wie  die  Mole- 
cüle  eines  Metalls  in  der  Theorie  Lenards  und  Klatts  unter  dem  Einflüsse 
des  einfallenden  Lichtes  ihren  kritischen  Werth  der  inneren  Energie  erreichen 
und  so  Electronen  abschleudern,  d.  h.  Kathodenstrahlen  aussenden.  Diese 
Strahlen  sollen  dann  die  zw^eite  Art  von  Molecülen  treffen,  welche  die  Lu- 
minophore  der  chemischen  Theorien  sind.  Diese  Luminophore  sollen  weiter 
nahe  ihrem  kritischen  Werthe  sein  und  so  beim  Durchgang  eines  bewegten 
Electrons  den  kritischen  Werth  unter  Abschleuderung  von  Electronen  und 
Leuchten  überschreiten,  wenn  das  durchgehende  Electron  eine  Geschwindig- 
keit von  passender  Grösse  hat.  Die  Fluorescenz  soll  sich  von  den  Phos- 
phorescenzerscheinungen  dadurch  unterscheiden,  dass  bei  ihr  das  den  lumino- 
phoren  Complex  durchdringende  Electron  nicht  dauernd  absorbirt  wird, 
während  bei  der  Phosphorescenz  längere  Zeit  vergeht,  bis  das  Molecel  nach 
Absorption  des  Electrons  eine  genügende  Anzahl  von  anderen  Electronen 
ausgestossen  hat,  um  sich  wieder  unter  dem  kritischen  Energiewerth  zu 
befinden. 


1)  J.  Stark,  lieber  Absorption  und  Fluorescenz  im  Bandenspectrum  und  über  ultra- 
violette Fluorescenz  des  Benzols.    Physic.  Zs.  8.  p.  81—85  (1907). 

2)  J.  de  Kowalski,  Essai  d'une  theorie  de  la  phospborescence  et  de  la  fluorescence 
C.  R.  144.  p.  266—269  (1907).  —  Phil.  Mag.  (6)  18.  p.  622—626  (1907).  Siebe  auch  C.  R. 
144.  p.  836—839  (1907). 

3)  J.  J.  Thomson,  Nat.  73.  p.  495—499  (1906). 
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Aus  der  Nähe  betrachtet  verliert  auch  diese  neueste  Theorie  sehr.  Vor 
Allem  ist  die  zu  Grunde  gelegte  Vorstellung  von  dem  kritischen  Werth  der 
inneren  Energie  als  des  das  Leuehten  bedingenden  Factors  grossen  Bedenken 
unterworfen.  1)  Lässt  man  jedoch  die  zunächst  nicht  controUirbaren  Züge 
der  Theorie  weg,  so  findet  man  im  Grunde  die  Hypothese  von  den  zwei  Zu- 
ständen der  fluorescirenden  Substanz  in  nur  wenig  veränderter  Form  wieder. 

Das  Facit  der  vorstehend  besprochenen  Theorien  ist  ähnlich  wie  das 
bei  Besprechung  der  Theorien  der  Phosphorescenz  gezogene.  Auch  hier  fin- 
den sich  in  fast  allen  neueren  Theorien  gemeinsame  Grundzüge  wieder,  die 
in  der  That  gewisse  characteristische  Eigenthümlichkeiten  der  Fluorescenz- 
erscheinungen  darstellen.  Allein  es  fehlt  hier  noch  mehr  als  bei  der  Phospho- 
rescenz an  quantitativen  Ansätzen,  vielleicht  ausgenommen  gewisse  Folgerungen 
der' Voigtschen  Theorie,  die  einer  experimentellen  Prüfung  zugänglich  wären.  j 

Andererseits  fehlt  es  auch,  wie   schon  mehrfach  hervorgehoben  worden  ist,  i 

an  Beobachtungsmaterial,  das  als  Grundlage  zu  einer  Theorie  brauchbar 
wäre.  So  lange  dieses  Material  nicht  herbeigeschafft  ist,  wird  es  wohl  nicht 
möglich  sein,  auf  theoretischem  Gebiete  über  das  bis  jetzt  Erreichte  hinauf 
zukommen. 


VIERTER  ABSCHNITT. 

Verzeichniss  fluorescirender  Substanzen. 

Als  letzter  Abschnitt  dieses  Kapitels  folgt  ein  Verzeichniss  von  fiuores- 
cirenden  Körpern,  in  dem  die  spectroscopisch  genauer  untersuchten  Substanzen 
und  ausserdem  eine  grosse  Anzahl  solcher  Körper  genannt  sind,  von  denen 
bekannt  ist,  dass  sie  fiuoresciren,  ohne  dass  ihr  Fluorescenzlicht  genauer 
untersucht  worden  wäre.  Vollständigkeit  ist  nur  hinsichtlich  der  ersten 
Kategorie,  jedoch  nicht  hinsichtlich  der  zweiten  angestrebt  worden.  Die  Zahl 
der  Körper,  welche  in  bestimmten  Lösungsmitteln  fiuoresciren,  ist  ungeheuer 
und  umfasst  sowohl  zahlreiche  chemisch  wohl  definirte,  wie  auch  solche 
Körper,  die  als  Gemische  practisch  benutzt  oder  von  der  Technik  in  den 
Handel  gebracht  werden.  Es  ist  daher  für  einen  Einzelnen  kaum  möglich, 
sämmtliche  Notizen  zu  sammeln,  die  in  der  ganzen  chemischen  Literatur  über 
fluorescirende  Substanzen  zerstreut  sind.  Allein  auch  wenn  dies  möglich  wäre, 
würde  ein  derartiges  Register  doch  nur  einen  zweifelhaften  Werth  haben. 
Zunächst  geben  keineswegs  alle  Chemiker  bei  der  Beschreibung  der  von 
ihnen  hergestellten  Verbindungen  an,  ob  dieselben  fiuoresciren  oder  nicht  In 
der  Regel  wird  vielmehr  das  Auftreten  von  Fluorescenz  nur  dann  angemerkt 
wen.n  der  betreffende  Forscher  sich  besonders  für  die  Fluorescenzerscheinungen 


1)  Man  vergleiche  z.  ß.  das  Referat  über  die  Thomson  sehe  Theorie  in:  Beibifitter 
30.  p.  11^4—1126  (1906)  (Konen)  und  H.  Crew,  Fact  and  theory  in  spectroscopy.  Science 
N.  S.  25.  p.  1—12  (1907). 
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interessirt,  und  wenn  bei  bestimmten  Eörperclassen  besonders  deutliche 
Fluorescenzerscheinungen  in  die  Augen  fallen.  Es  ist  eine  grosse  Ausnahme, 
wenn  eine  empfindlichere  Methode  der  Prüfung  angewendet  wird,  als  die 
blosse  Betrachtung  in  auffallendem  Tageslichte  oder  bestenfalls  in  directem 
Sonnenlichte.  Ob  Fluorescenz  in  unsichtbaren  Spectrajgebieten  auftritt,  ist 
so  gut  wie  nicht  untersucht  Es  hat  daher  die  Angabe,  dass  ein  bestimmter 
Körper  fluorescire,  stets  nur  einen  relativen  Werth.  Dazu  kommt,  dass  manche 
Chemiker  ihre  Angaben  über  Fluorescenz  auf  eine  grössere  Anzahl  von 
Lösungsmitteln  beziehen,  andere  dagegen  nur  wenige  Mittel  untersuchen. 
Da  nun  viele  Substanzen  nur  in  ganz  bestimmten  Lösungsmitteln  fluoresciren, 
so  ist  es  häufig  nicht  möglich,  festzustellen,  ob  ein  Körper  fluorescenzfahig  ist 
oder  nicht,  lediglich,  weil  er  nur  in  einer  kleinen  Zahl  von  Mitteln  auf  Fluo- 
rescenz untersucht  worden  ist.  Hierzu  kommt  noch  eine  weitere  Schwierig- 
keit. Will  man  nämlich  Angaben  über  FJuorescenz  zu  Untersuchungen  über 
den  Zusammenhang  zwischen  chemischer  Constitution  und  Fluorescenzfahig- 
keit  verwenden,  so  ist  es  ebenso  wichtig  zu  wissen,  welche  Körper  fluores- 
ciren,  wie  auch,  welche  Körper  nicht  fluoresciren.  Es  müsste  also  die  Liste 
der  fluorescenzfähigen  Substanzen  ergänzt  werden  durch  eine  Liste  der  nicht 
fluorescenzfahigen.  Dazu  fehlt  es  nun  aber  an  Material.  Zwar  haben  eine 
Reihe  von  Chemikern  für  viele  der  von  ihnen  untersuchten  Körper  ange- 
geben, dass  dieselben  nicht  fluoresciren,  allein  solche  Angaben  stützen  sich 
zumeist  nur  auf  rohe  oculare  Beobachtungen  unter  Vernachlässigung  der  un- 
sichtbaren Spectraltheile.  Selbst  wenn  man  sich  jedoch  auf  diese  Angaben 
stützen  wollte,  würde  man  nicht  viel  erreichen,  da  die  Mehrzahl  der  Chemiker 
keine  derartigen  Angaben  negativen  Inhaltes  macht.  Ich  lasse  sie  daher  in 
der  folgenden  Liste  weg,  wenn  sie  im  Princip  auch  darin  enthalten  sein  müssten. 
Die  Schwierigkeiten  sind  damit  indess  noch  keineswegs  erschöpft.  Zur  Kenn- 
zeichnung eines  Fluorescenzspectrums  genügt  nämlich  noch  nicht  die  Kennt- 
niss  der  Lage  der  Fluorescenzbanden.  Man  muss  dazu  vielmehr  auch  den 
Zusammenhang  mit  den  fluorescenzfähigen  Absorptionsbanden  feststellen. 
Dieser  ist  nun  aber  nur  bei  einer  ganz  geringen  Anzahl  von  Substanzen 
untersucht  worden;  die  Angaben. über  die  Fluorescenz  beschränken  sich  fast 
stets  auf  die  Bezeichnung  der  Farbennuance  des  Fluorescenzlichtes  bei  Be- 
lichtung mit  Tageslicht  und  in  unbekannter  Concentration.  Es  ist  ähnlich, 
wie  wenn  man  die  Absorptionsspectra  mit  Hülfe  der  Farbe  einer  Lösung  un- 
bekannter Concentration  und  Schichtdicke  characterisiren  wollte.  Dass  es  zu 
einer  erschöpfenden  Beschreibung  von  Fluorescenzspectren  noch  fast  ganz  an 
den  nöthigen  photoraetrischen  Arbeiten  fehlt,  ist  in  den  früheren  Abschnitten 
bereits  wiederholt  hervorgehoben  worden.  Endlich  hat  die  Fluorescenzfahig- 
keit  einer  Substanz  nur  im  Zusammenhang  mit  einer  Würdigung  ihrer  Con- 
stitution, chemischen  Stellung  und  Verwandtschaft  eine  diagnostische  Bedeutung. 
Auf  diese  Puncte  kann  aber  in  einer  Liste,  wie  die  folgende  ist,  schon  des 
Raumes  halber  nicht  eingegangen  werden. 

70* 
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Nach  dem  Gesagten  könnte  es  scheinen,  als  ob  eine  Zusammenstellung 
von  fluorescirenden  Körpern  überhaupt  keinen  Werth  habe.  Allein  dies 
scheint  mir  insofern  nicht  zuzutreffen,  als  es  ohne  eine  derartige  Zusammen- 
stellung schwer  ist,  sich  über  die  sehr  zerstreuten  Beobachtungen  über  Fluo- 
rescenzspectra  zu  orientiren  oder  schnell  Gruppen  von  fluorescirenden  Körpern 
zu  durchmustern.  Aus  diesem  Grunde  bringe  ich  in  der  folgenden  Liste 
das  gesammelte  Material  ungeachtet  seiner  Unvollständigkeit  Wo  es 
möglich  war,  habe  ich  die  meist  in  Theilen  einer  willkürlichen  Skala  ge- 
machten Angaben  auf  Wellenlängen  reducirt.  Will  man  Genaueres  über  die 
chemischen  Eigenschaften  der  genannten  Körper  erfahren,  so  muss  man  die 
zu  jeder  Substanz  genannte  Literatur  zu  Eathe  ziehen.  Bequem  beim  Durch- 
mustern grösserer  Classen  von  Verbindungen  ist  auch  das  Beilsteinsche 
Handbuch  mit  seinen  Supplementen,  in  welchem  man  bei  der  Beschreibung 
der  einzelnen  Körper  meist  auch  di^  von  den  Autoren  über  etwaige  Fluorescenz 
gemachten  Angaben  findet  Für  die  Absorption  der  betreffenden  Körper 
vergl.  man  Bd.  III,  Kap.  V. 

Es  existirt  bereits  ein  dem  folgenden  ähnliches  Verzeichniss  fluores- 
cirender  Körper  von  K.  Noack,  i)  das  die  bis  1886  beschriebenen  Substanzen 
nach  der  Farbe  ihres  Fluorescenzlichtes  geordnet  recht  vollständig  anführt. 
Ich  habe  es  vielfach  zu  Bathe  gezogen  und  führe  es  ein  für  alle  Mal 
hier  an. 

Noack  begnügt  sich  freilich  mit  der  Angabe  der  Farbe  des  Fluores- 
cenzlichtes und  giebt  keine  spectralen  Einzelheiten. 

Weiter  nenne  ich  einige  Arbeiten  und  Schriften,  in  denen  man  zahlreiche 
Angaben  über  fluorescirende  Körper  findet. 

H.  Kanffmann,  Die  Beziehnngen  zwischen  Fluorescenz  nnd  chemischer  Constitution 
102  pp.  S^    Stuttgart  1906  hei  F.  Enke.  —  Citirt  als  „H.  Kauffmann,  Buch''. 

R.  Meyer,  Ueber  einige  Beziehungen  zwischen  Fluorescenz  und  chemischer  Constitu- 
tion.   Zs.  physic.  Chem.  24.  p.  268—308  (1897).  —  Citirt  als  ^Meyer,  Festschrift" 

G.  Woker,  On  the  theory  of  fluorescence.    J.  physic.  chem.  10.  p.  871—391  (1906). 

H.  Yon  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Die  sensibilisirende  Wirkung  fluoresciren- 
der  Substanzen,  Ges.  Abhandlungen.  HI  und  210  pp.  8^  Leipzig,  F.  Vogel  1907.  —  Citirt 
als  „H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch". 

Man  vergl.  femer  die  im  Abschnitt  III  (p)  genannten  Schriften. 

A 

Abrotin,  Alcaloid  ans  Artemisia  abrotanum  fluor.  in  heissem  Wasser  blan.^ 
Acetaldehydoxyfluoron  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  grün.*) 
Acetamid  siehe  p.  1027. 


1)  K.  Noack,  Verzeichniss  fluorescirender  Substanzen  nach  der  Farbe  ihres  Fla<»e8' 
cenzlichtes  geordnet,  mit  Literaturnachweisen.  155  pp.  Schriften  zur  Beförderung  der  ges. 
Naturwissenschaften  zu  Marburg  Bd.  12.  erste  Abtheilung.  Marburg  1887,  bei  N.  G.  Elwert. 
—  Citirt  als  „Noack". 

2)  Noack,  p.  107. 

3)  B.  Möhlau,  Ber.  chem.  Ges.  81,  1.  p.  147  (1898). 
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3-Acetamido-|8-methylumbelliferon  fluor.  in  Schwefelsäure  blau  mit 

einem  Stich  ins  Eoth.^) 
9-Acetamino-3-amino-phenylisonaphtophenazonium,    das    Chlorid 

des  —  fluor.  in  Alcohol  roth.2) 
l2-Acetamino-6-amino-phenyl-naphtophenazoniumchlorid     fluor. 

im  Alcohol  stark  gelbgrün.    (Siehe  auch:  Eosinduline).  ^) 
8-Acetamino-6-methoxy-phenylnaphtophenazonium,     das  Methyl- 
sulfat des  —  fluor.  in  Wasser  und  Alcohol  gelbgrün,*) 
9-Acetaminonaphtophenazin  fluor.  in  Alcohol  schwach  grünlich.*) 
3-Acetamino-naphtophenazin  fluor.  in  Lösungen  schwach  blau.«) 
3*-Acetamino-7-oxy-1.2-naphtacridin    fluor.    in     Alcohol    grün,     das 

Dibenzoyl- Derivat  des  —  in  Alcohol  grün,  in  Benzol,  Toluol,  Xylol 

blauviolett,  in  Schwefelsäure  grün.  ^) 
5-Acetamino-phenonaphtoxazon  fluor.  in   Alcohol  schwach  grünlich.®) 
2-Acetamino-9-phenyl-acridin  fluor.   in  Alcohol  und  Benzol    blau,  in 

Eisessig  schön  grün.») 
7-Acetamino-phenylisonaphtophenazonium,  das  Chlorid  des  —  fluor. 

in  Schwefelsäure  gelb.    Die  Ammoniumverbindung  fluor.  in  Alcohol  roth.*") 
8-Acetamino-phenylnaphtophenazoniumchlorid    fluor.     in    Alcohol 

schwach  gelb.*^) 
8-Acetamino-rosindon    fluor.  in   Eisessig  und  besonders   in  Nitrobenzol 

stark  roth  bis  grüngelb.  ^'^) 
t3-Acetamiuo-rosindulin  fluor.  in  Alcohol  ziegelroth.*») 
8-Acetaminorosindulinbromid  fluor.  in  Alcohol  ziegelroth. >*) 
Acetessigsäure  siehe  p.  1025. 
Acetfluorescein  fluor.  in  Alealien  stark  grün.  »*) 
/9-Acetnaphtalid  siehe  p.  1025. 
Acetophenon  siehe  p.  1025. 
Acetoxycumarin  -=  Acetylumbelliferon. 


1)  H.  vonPechmannnnd  J.  Obermiller,  Ber.  ehem.  Ge8.  34,  1.  p. 660— 674  (1901). 

2)  F.  Eehrmann  und  W.  Aebi,  Ber.  ehem.  Ges.  82,  1.  p.  932— 938  (1899). 

8)  F.  Kehrmann  nnd  P.  Nueseh,  Ber.  ehem.  Ges.  84,  2.  p.  3099—3104  (1901). 

4)  F.  Kehrmann  und  M.  Silberstein,  Ber.  ehem.  Ges.  83,  8.  p.  3300-3807  (1900). 

5)  F.  Kehrmann  und  H.  Wolff,  Ber.  ehem.  Ges.  33,  2.  p.  1538—1542  (1900). 

6)  F.  Ulimann  und  J.  S.  Ankersmit,   Ber.  ehem.  Ges.  88.  2.  p.  1811—1822  (1905). 

7)  C.  Baezner    und  J.  Gueorguieff,  Ber.  ehem.  Ges.  89.  2.  p.  2438—2447  (1906). 

8)  F.  Kehrmann  und  G.  Barche,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  3.  p.  3067—3081  (1900). 

9)  F.  Ulimann  und  H.  W.  Ernst,  Ber.  ehem.  Ges.  89.  1.  p.  298—310  (1906). 

10)  F.  Kehrmann  und  M.  Ravinson.  Ber.  ehem.  Ges.  32.  1.  p.  927—987  (1899).^ 

11)  F.  Kehrmann  und  M.  Silberstein,  Ber.  ehem.  Ges.  33.  3.  p.  3300—8307  (1900). 
M)  F.  Kehrmann  und  M.  Silberstein,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  3.  p.  3300—3307  (1900). 

13)  F.  Kehrmann  und  E.  Ott,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  p.  3092—3104  (1901). 

14)  F.  Kehrmann  und  M.  Silberstein,   Ber.  ehem.  Ges.  88.  3.  p.  3300—3807  (1900). 

15)  M.  Neneki  und  Sieber,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.  1567  (1881). 
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4'-Acetoxyflavon  fluor.    in  Schwefelsäure   grünlichblau,    nach    längerem 

Stehen  violettblau  i). 
Acetylamidomethylanthracendihydrür  fluor.  in  Alcohol  und  Aether 

schwach  blau.  2) 
Acetylamidomethylanthranol  fluor.  in  Alcohol  blau.») 
3'-Acetylamino-3-methoxy-1.2-naphtacridin   fluor.  in  Schwefelsäure 

stark  grün,  in  Aether  und  Alcohol  grün.^) 
1.2-Acetylaminoxanthol  fluor.  in  Alcohol  stark  blau.») 
Acetylanthramin  fluor.  in  Alcohol  blau.«) 
Acetylanthranol  fluor.  in  Alcohol. '') 
Acetylanthrol  fluor.  in  Eisessig  und  Benzol. ») 

Acetyl-a-benzocoeroxonol  fluor.  stark  in  organischen  Lösungsmitteln.*) 
Acetylchinin  fluor.  in  verdünnter  Schwefelsäure  blau. *•) 
Acetylchrysarobin  fluor.  in  Alcohol  und  Eisessig  blau,iO 
Acetylchrysazol  fluor.  in  Alcohol  und  Eisessig. ^2) 
Acetylconchinin  fluor.  in  schwefelsaurer  Lösung  blau.  ^3) 
Acetylflavol  fluor.  in  Alcohol.*^) 

Acetylhomorhodamin  fluor.  in  Alcohol  schwach  gelbgrün. i*) 
3'-Acetyloxy-1.2-naphtacridin  fluor.   in  Alcohol    violett,  das  Benzoyl- 

Derivat   in   Schwefelsäure,   Nitrobenzol,    Eisessig,    Chloroform   grün,    in 

Aether,  Alcohol  violett  ^«) 
Acetyl-1.3.4'-trimethoxy-flavonol  fluor.  in  Schwefelsäure  blau. *^ 
Acetylumbelliferon  (Acetoxycumarin)  fluor.  in  Wasser  intensiv  blau.^^) 
Acetylumbelliferon-/?-carbonsäureäthylester  fluor.  in  Eisessig  blau. ") 
Aconit  in  (englisches)  O.t  gr.  in  20  ccm  Alcohol  fluor.  grünblau.  20) 


1)  S.  GroBsmann  und  St.  von  Eostanecki,  Ber.  ehem.  Ges. 38. 2. p.  2515— 2517  (1900). 

2)  H.  Römer,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  1631—1635  (1888). 

3)  H.  Römer  und  W.  Linck,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  703—706  (1883). 

4)  C  Baezner  und  J.  Gueorgnieff,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  2.  p.  2438—2447  (1906). 

5)  E.  Lagodzinski,  Lieh.  Ann.  842.  p.  59—89  (1905). 

6)  H.  Römer,  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  223  (1882). 

7)  C.  Lieher  mann,  Ber.  ehem.  Ges.  13.  p.  913—916  (1880). 

8)  C.  Liebermann,  Ber.  ehem.  Ges.  13.  p.  913—916  (1880). 

9)  E.  Laube,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  2.  p.  2245—2249  (1906). 

10)  0.  Hesse,  Lieh.  Ann.  205.  p.  314—857  (1880). 

11)  C.  Liehermann  und  Seidel,  Ber.  ehem.  Ges.  11.  p.  1603  (1878). 

12)  C.  Liebermann,  Ber.  ehem.  Ges.  13.  p.  913—916  (1880).  • 

13)  0.  Hesse,  Lieh.  Ann.  205.  p.  314—357  (1880). 

14)  C.  Liebermann,  Ber.  ehem.  Ges.  13.  p.  913—918  (1880). 

15)  J.  Formänek,  Zeitsehr.  für  Farbenindustrie  5.  p.  142—169  (1906). 

16)  C.  Baezner  und  J.  Gueorguieff,  Ber.  ehem.  Ges.  39.   2.  p.  2438—2447  (19061 

17)  St.  von  Eostanecki,  V.Lampe  nndJ.  Tambor,  Ber.  ehem.  Ges.  37.  2.  p.  2096— 
2099  (1904). 

18)  F.  Tiemann  und  Lewy»  Ber.  ehem.  Ges.  10.  p.  2210  (1877). 

19)  H.  von  Piekmann  und  E.  Gräger,  Ber.  ehem.  Gres.  34.  1.  p.  378    386  (1901). 

20)  W.  N.  Hartley,  Joum.  ehem.  Soe.  63.  p.  243—256  (1893). 
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Acridin  fluor.  in  heissem  Wasser,  Alcohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  blau, 
bei  grösserer  Concentration  grün,  ebenso  die  Salze.   Siehe  auch  p.  1027J) 

m-Acridincarbonsäure  (Acridinsäure)  fluor,  in  Wasser  und  SalzsÄure 
ebenso  wie  die  Alcalisalze  blau.^) 

Acridinchlorid  fluor.  blau  in  Wasser,  vergL  auch  p.  1021.  »> 

Acridingelb  fluor.  besonders  in  Alcohol  stark  grün.*) 

Acridinjodmethylat  liefert  mit  Ammoniak  eine  im  Wasser  mit  blaugrüner 
Fluorescenz  lösliche  Fällung.  5) 

Acridinorange  R  fluor.  in  Alcohol  grün«),  Acridinorange  nach  For- 
men ek  gelbgrün.  7) 

Acridinsäure  —  m-  Acridincarbonsäure. 

Acridon  fluor,  in  Alcohol  stark  violett,  in  Benzol  nicht  sichtbar,  in  heissem 
Pyridin   sehr  schwach,   in  kaltem   kräftig  violett*)    Siehe  auch  p.  1058. 

Acridylacrylsäure,  das  K-,  Na-,  Amm-Salz  fluor.  schön  grün.») 

m-Acridylaldehyd  fluor.  in  Wasser  blau,  in  Alcohol  nicht  sichtbar,  eben- 
so das  salpetersaure  Salz.^^) 

Acridylbenzoesäure  fluor.  in  wässriger  oder  saurer  Lösung  grün:  die 
Alcalisalze  fluoresciren  blau,  siehe  Acridingelb,  Acridinorange,  Chrjrsani- 
lin,  Benzoflavin  Acridinorange  R.'^)  Andere  Salze  fluor.  grün.^^)  Der 
Aethylester  fluor.  in  verd.  Säuren.^')  Das  Chlorhydrat  fluor.  stark  verdünnt 
grün,  in  schwacher  Natronlauge  himmelblau.  **)    Siehe  auch  p.  1027. 

Aescorceinsulfonsäure,  Na-Salz  fluor.  in  mit  Aleali  übersättigter 
schwefeis.  Lösung  blutroth,  zweifach  gebromt  ist  es  in  Alcohol  und 
Wasser  löslich,  fluor.  schwächer.»^) 

Aescorcin  (Schuchard i*)  fluor. i')  in  wässriger  Lösung  sehr  stark  orangeroth.^^) 
Das  Fluorescenzspectrum  besteht  aus  einem  Streifen  zwischen  750  und 
590  mit  Maximum  bei  606;  das  active  Absorptionsmaximum  liegt  bei  592. 
Blau,  Violett  und  Ultraviolett  wirken  nur  schwach.    Die  Substanz  folgt 


1)  C.  Graebe  und  H.  Caro,  Ber.  ehem.  Ges.  3.  p.  746—747  (1870). 

2)  A.  Bernthsen  und  F.  Muhlert,  Ber.  ehem.  Ges.  20.  p.  1545—1547  (1887). 
8)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodibauer,  Buch  p.  14. 

4)  R.  Meyer  Pestsehrift  p.  197. 

5)  A.  Hantzseh  und  M.  Kalb,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  8.  p.  8109-3131  (1899). 

6)  R  Meyer,  Festsehrift  p.  197. 

7)J.  Formanek,  Zeitsehr.  für  Farbenindustrie  6.  p.  142-169  (1906). 

8)  H.  Kauf f  mann  und  A.  Bei  sswenger,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  p.  26J2— 2617  (1904). 

9)  A.  Bernthsen  und  F.  Muhlert,  Ber.  ehem.  Ges.  20.  p.  1545—1551  (1888). 

10)  A.  Bernthsen  und  F.  Muhlert,  Ber.  ehem.  Ges.  20.  p.  1545—1551  (1887). 

11)  R.  Meyer,  Festsehrift  p.  196.    Dort  weitere  Literatur. 

12)  A.  Bernthsen  und  F.  Muhlert,  Ber.  ehem.  Ges.  20.  p.  1545—1551  (1887). 

13)  H.  Decker  und  C.  Sehenk,  Ber.  ehem.  Ges.  89.  1.  p.  748—752  (1906). 

14)  A.  Bernthsen  und  J.  Traube,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  1508—1522  (1884). 

15)  C.  Liebermann  und  F.  Wiedermann,  Ber.  ehem.  Ges.  34   2.  p.  2608—2617  (1901). 

16)  E.  Lommel,  Wiedem.  Ann.  24.  p.  288—292  (1885). 

17)  Rochieder,  Wien.  Ber.  66.  2.  p.  930  (1857). 

18)  C.  Lieberroann  und  H.  Mastbaum,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.  475  (1881). 
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der  St okes sehen  Regel  nicht  und  wird  von  Lommel  in  die  erste  seiner 
Classen  eingeordnet.    Vergl.  auch  p.  1021. 

Aesculetin  =  4.5-Dioxy-Cumarol  =  4.5-Dioxycumarin,  in  älterer 
Zeit  zuerst  von  Fürst  Salm-Horstmar  *)  Grailich^)  und  Pierre  unter- 
sucht, ist  nur  durchsichtig  für  rothes  Licht  aus  dem  Bereiche  B  bis  C. 
Erregend  wirken  die  Strahlen  von  C  bis  H  mit  einem  Maximum  bei  D 
^aE  bis  E  Vai^  (Grailich). 

Aesculetin-a-carbo'nsäure  fluor.  in  Alcohol,  Aether,  Eisessig  blau,  in 
Schwefelsäure  grün,  nicht  in  Alealien;  der  Aethylester  der  —  fluor,  in 
Alcohol,  Aether,  Chloroform,  Eisessig  und  Aceton  blau,  in  conc.  Schwefel- 
säure grün.  3) 

Aesculetin-/9-car bonsäure,  der  Dimethyläther  der  —  fluor.  in  Aether, 
Aceton,  Benzol  und  Chloroform  mit  grüner  Farbe.  Die  Säure  selbst  fluor. 
nicht,  ebensowenig  wie  ihr  Aethylester.*) 

Aesculetin-bihydrür  fluor.  in  ammoniakalischem  Wasser  sehr  stark,  wie 
die  aescorceinsulfonsauren  Salze.  5) 

Aesculin  ist  eine  der  am  längsten  bekannten  fluor.  Substanzen  und  in  älterer 
Zeit  sehr  häuflg  untersucht  werden  (vergl.  den  historischen  Theil);  es 
fluor.  in  Wasser  und  Alcohol  schön  blau.  Hagenbach «)  findet  im  Spec- 
trum des  Fluorescenzlichtes  zwei  Maxima:  Beginn  650^  erstes  Maximum 
bei  519,  ein  undeutliches  Maximum  bei  488,  zweites  Maximum  bei  447, 
Ende  bei  420;  die  Erregung  beginnt  schwach  bei  443,  deutlich  nach  428, 
ist  gleichmässig  stark  von  417  bis  397  und  reicht  im  Ultraviolett  bis 
350.  Nichols  und  Merritt')  untersuchen  einen  Auszug  aus  frischen  Ka- 
stanienzweigen. Sie  geben  eine  Intensitätscurve  des  Fluorescenzspectrums 
zwischen  4306  und  5200  mit  Maximum  bei  4600.  Wirksam  sind  Wellen 
bis  4500  aufwärts.  Soret*»)  findet  noch  Wellen  bis  2217  wirksam.  Vergl. 
auch  §  703  p.  1016  (Fluorescenz  in  verschiedenen  Lösungsmitteln)  sowie 
p.  102  L 

Aethalioflavin  fluor.  in  Aether  grün.    Siehe  p.  203. 

3-Aethoxy-/?-aethyl-chromon   fluor.   in  Schwefelsäure   bläulich-violett.») 

3-Aethoxy-/?-benzyl-chromon  fluor.  in  Schwefelsäure  violettblau. ^®) 

3-Aethoxychromon  fluor.  in.  Schwefelsäure  violettblau.") 

1)  Fürst  Salm-Horstmar,  Pogg.  Ann.  98.  p.  189—190  (1856). 

2)  J.  Grailich,  Krystallographiscli-optische  Untersuchungen,  Wien  1858,  p.  188—190. 

3)  H.  von  Pechmann  und  E.  von  Krafft,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  1.  p.  423—426  (1901). 

4)  H.  von  Pechmann  und  E.  von  Krafft,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  1.  p.  428—426  (1901). 
6)  C.  Liebermann  und  S.  Lindenbaum,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  3.  p.  2919—2923  (1902). 

6)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  244—246  (1872). 

7)  J.  Soret,  Ann.  chim.  phys.  (5)  U.  p.  72—86  (1877). 

8)  E.  L.  Nichols  and  E.  Merritt,  Physic.  Rev.  19.  p.  18-36  (1904). 

9)  St.  von  Kostaneeki  und  J.  Tambor,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  p.  1693—1698(1901). 

10)  0.  Hannack  und  St.  von  Kostaneeki,  Ber.  ehem.  Ges.  86. 1.  p.  866— 868  (1902». 

11)  St  von  Kostaneeki,  L.  Paul  und  J.  Tambor,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  p.  2475— 
2479  (1901). 
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3-Aethoxy-of,/?-dimethylchromon  fluor.  in  Schwefelsäure  violettblau. 0 
a-(o-Aetlioxy-phenyl)-(J(J-diplienyl-fulgi(i  fluor.  in  Chloroform  schwach 

grün.    Siehe  Fulgide. 
2-Aethoxyflavanon  fluor.  in  verdünntem  Alcohol  bläulich. 2) 
2-Aethoxyflavon  fluor.  in  Lösung  grünlich.') 
3-Aethoxyflavon  fluor.  in  Schwefelsäure  blau.^) 

B.2-Aethoxyisochinolin  fluor.  in  saurer  verdünnter  Lösung  stark  violett.*) 
2-Aethoxy-4'-methoxyflavanon  fluor.  in  Alcohol  bläulich.«) 
2-Aethoxy-4-methoxyflavon  fluor.  in  Schwefelsäure  schön  grün. ') 
3-Aethoxy-/?-methylchromon  fluor-  in  conc.  Schwefelsäure  violettblau. ^) 
3-Aethoxy-3\4'-methylendioxyflavon   fluor.   in  Alcohol  schön  blau.») 
3-Aethoxy-3'-oxyflavon  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  blaugrün. i«) 
Aethoxysafraninon  fluor.  in  Alcohol  gelb. ^0 
3-Aethoxyxanthon  fluor.  in  Lösung  bläulich. ^2) 
2-Aethoxyxanthon  fluor.  in  Lösung  gelbgrttn.*^) 
Aethylalcohol  fluor.  deutlich  blau- violett. ^^ 
Aethylamidooxyanthranol  fluor.  in  Alcohol.^^) 
Aethyl-2.5-dimethoxydiphenylcarbinol    liefert     bei  Erhitzung    mit 

conc.  Schwefelsäure  ein  violett  fluor.  Prgduct.^«) 
N-Aethyl-/?-naphtacridin    fluor.    in    Alcohol,   Aether,   Aceton,  Eisessig, 

Benzol  und  Ligroin  gi'ün,  in  warmer  Schwefelsäure  grüngelb,  i") 
N-Aethyl-p-nitrophenyl-naphtimidazol  fluor.  in  Benzol  gelbgrün,  ^s) 
Aethylorange  siehe  §  429. 
Aethylsafranin  fluor.  in  Alcohol  gelbroth.^®) 


1)  St  von  Kostanecki  und  L.  Lloyd,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  p.  2942-2950  (1901). 

2)  St  von  Kostanecki,  R.  Levi  und  J.  Tambor,  Ber.  ehem.  Ges.  83.  1.  p.  326— 
332  (1899). 

8)  St  von  Kostanecki,  R.  Levi  und  J.  Tambor,   Ber.  ehem.  Ges.  82.  L  p.  826— 
832  (1889). 

4)  T.  Emilewicz  und  St  von  Kostanecki,  Ber.  ehem.  Ges.  81.  1.  p.  696—705  (1898). 

5)  P.  Fritsch,  Lieb.  Ann.  286.  p.  1—27  (1895). 

6)  St  von  Kostanecki  und  S.  Oderfeld,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  2.  p.  1926—1930(1899). 

7)  St  von  Kostanecki  und  S.  Oderfeld,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  2.  p.  1926—1930  (1899). 

8)  St  von  Kostanecki  und  H.  Rozicki,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  1.  p.  102—109  (1901). 

9)  St  von  Kostanecki  und  Th.  Schmidt,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  1.  p.  826-330)  (1900). 

10)  B.  von  Harpe  und  St  von  Kostanecki,  Ber.  ehem.  Ges.  82. 1.  p.  322—325  (1900). 

11)  G.  F.  Jaubert,  Ber.  ehem.  Ges.  8L  1.  p.  1178—1189  (1898). 

12)  F.  Dreher  und  St  von  Kostanecki,  Ber.  ehem.  Ges.  26.  p.  77  (1893). 

13)  F.  Dreher,  und  St  von  Kostanecki,  Ber.  ehem.  Ges.  26.  p.  77  (1893). 

14)  W.  N.  Hartley,  Journ.  ehem.  So\;.  68.  p.  243—256  (1893). 

15)  C.  Liebermaun,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  913—917  (1880). 

16)  H.  Kau  ff  mann,  Lieb   Ann.  844.  p.  30—77  (1906). 

17)  E.  Strohbaeh,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  3.  p.  4146—4158  (1901). 

18)  0.  Fischer,  Ber.  ehem.  Ges.  26.  p.  194  (1893). 

19)  J.  Formanek,  Zeitschrift  für  Farbenindustrie.    5.  p.  142—169  (1906). 
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Aethyl-2.5-2\5'-tetramethoxy  diphenylcarbinol  fluor.  sehr  schwach 

in  Aceton.  —  Die  isomeren  Stilbene  fluor.  stark.  0 
a-Aethylsafranincihlorhydrat  fluor.  in  Wasser  und  Alcohol  olivengrün^ 

besonders  stark  bei  Zusatz  von  Essigsäure.  2) 
N-Aethyltriphenazinoxazin  fluor.    in  conc.  alcoholischer  Lösung  braun, 

in  verdünnter  gelb,  in  Benzol,  Aether  und  Ligroin  griin.^) 
Agaricus.   Verschiedene  Arten  enthalten  himmelblau  fluor.  Farbstoffe,  siehe 

p.  80. 
Agaricus  muscarius  enthält    einen   hell  gelbgrfln  fluor.  Farbstoff,  siehe 

p.  80. 
Alcachlorophyll  (Schunck)  siehe  §  28  p.  42. 
Alcaliblau  siehe  §  429. 
Alcohol  siehe  p.  1027. 
Aldehyde -cf-oxyisophtalsäure  fluor.  in  Wasser,  Alcohol,  Aether  blau, 

in  Alealien  grün,   ebenso  in  Schwefelsäure,  nicht  bei  Salzsänrezusatz.^) 
o-Aldehydoparaoxybenzoesäure,  primäre  Alcalisalze  der  —  fluor.  grün 

in  Lösungen.«^) 
o-Aldehydosalicylsäure     fluor.    in  Alcohol    blauviolett,   die  Alcalisalze 

grün.  •) 
Allochlorophyll  (Marchlewski)  siehe  §  32  p.  45. 
Allofluorescein  fluor.  sehr  stark  in  alcalischer  Lösung.') 
Amidazo-GT-naphtalin  fluor.  stark  grünblau  in  verd.  Lösung. s) 
Amidoacridin  fluor.  in  Alcohol  und  Aether  grün.*) 
Amidoanthrol  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  dunkelgrün. ^ö) 
p-Amidobenzoylsulfimid  fluor.  in  Alcohol  und  Aether  dunkelblau.*») 
Amidocarbostyrilmethyläther   fluor.   blau    in  Lösungen,   besondei-s   in 

Aether.  12) 

Bz-Amido-chinolon-y-essigsäure    fluor.    in    Wasser    und    verdünnter 
kalter  Sodalösung  intensiv  bläulich;  das  gleiche  gilt  für  den  Ester  der  — .") 
2-Amidodiphenylsulfon-4-carbonsäure  fluor.  in  heissem  Alcohol  blau-^*) 
Amidodisulfophenolsäure  fluor.  in  Alealien  weiss  (?).i*) 

1)  H.  Kanffmann,  Lieb.  Ann.  844.  p.  30—77  (1906). 

2)  W.  Schweitzer,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  p.  151—153  (1886). 

3)  E.  Diepolder,  Ber.  ehem.  Gea.  81.  p.  495—500  (1898). 

4)  C.  L.  Reimer,  Ber.  ehem.  Ges.  11.  p.  793—802  (1878). 

5)  W.  Tiemann  und  C.  Reimer,  Ber.  ehem.  Qes.  10.  p.  1562—1576  (1877). 

6)  W.  Tiemann  und  C.  Reimer,  Ber.  ehem.  Ges.  10.  p.  1562—1576  (1877). 

7)  Br.  Pawlewski,  Ber.  ehem.  Ges.  28.  p.  2360—2363  (1895). 

8)  W.  N.  Hartley,  Joum.  ehem.  Soe.  63.  p.  243—256  (1898). 

9)  R.  Anschütz,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  437  (1884). 

10)  K.  Lagodzinski,  Lieb.  Ann.  842.  p.  59-89  (1905). 

11)  Noaek,  p.  110. 

12)  A.  Feer  und  W.  Königs,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  2397—2400  (1885). 

13)  E.  Besthorn  und  E.  Garben,  Ber.  ehem.  Ges.  33.  3.  p.  3448—3453  (1900). 

14)  F.  Ullmann  und  G.  Pasdermadjian,  Ber.  ehem.  Qea.  84. 1.  p.  1150—1157  (1901). 

15)  H.  Limprieht,  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  1295—1299  (1882). 
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a-Amidomesitylensäure  fluor.  fn  Alcohol  stark  blauviolett. 0 
Amidomethylanthracendihydrür  fluor.   in  Aether  und  Alcohol  blau. 2) 
Amidomethylanthranol  fluor.  in  Aether,  Alcohol,  Chloroform,   Eisessig, 

Benzol  schwach  blau.  3) 
3-Amido-/9-methylumbelliferon  fluor.  in  Alcalicarbonaten  und  Schwefel- 
säure blau; 4)  der  Methyläther  fluorescirt  nicht. '^) 
5-Amido-/9-methylumbelliferonmethyläther   fluor.  in  Alcohol  grün, 

in  Schwefelsäure  rothviolett. «) 
/?-Amido-/9-naphtalinsulfosäurefluor.  in  Wasser  blau;  ebenso  die  Salze.  ^) 
Amidonaphtalsäureanhydrid  fluor.  in  Schwefelsäure  blaugrün. ») 
Nt,-4-Amidonaphtindon  fluor.  feuerroth  in  neutraler  Lösung,  grünlichgelb 

in  saurer.  8) 
1.6r(5.2)Amido-naphtol  fluor.  in  Ammoniak  bläulich. i<>) 
o-Amido-/?-naphtol  fluor.  in  Aether  violett,  i«) 

2.5-Amidopaphtol-7-monosulfosäure,  JVa-Salz  der  —  fluor.  in  Wasser 
violett  12) 

Amidooxyanthrachinon  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  bräunlich  roth,  in 

Benzol  und  Aether  gelb,  i^) 
p-Amido-cf-phenyl-m-amidobenzimidazol     fluor.     in     Alcohol     und 

Aether  stark  blauviolett,  i*) 
p-Amido-a-phenyl-m-amido-benzthiazol  fluor.  in  Aether  und  Alcohol 

gelblich  grün.i») 
Amidophenylenoxaminsäure  giebt  mit  HCl  und  aliphatischem  Aldehyd 

in  Alcohol  grün  fluor.  Verbindungen.^*) 
Amidophtalsäureanhydrid  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  blaugrün. ^^ 
o-Amidooxypropylbenzoesäure  fluor.  in  Aether  stark  blau.^) 
p-Amidophenoldisulfosäure  fluor.  in  Alealien  ähnlich  wie  Chinin. i^) 


1)  E.  Bamberger  und  E.  Demuth,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  1.  p.  27—43  (1901). 

2)  H.  Römer,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  1631  (1883). 

3)  H.  Römer  und  F.  W.  Link,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  703—706  (1883). 

4)  H.  von  Pechmann  nnd  F.  Cohen,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  2138  (1884). 

5)  H.  von  Pechmann  und  J.  Obermiller,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  1.  p.  660— 674  (1901) 

6)  H.  von  Pechmann  und  J.  Obermiller,  Ber.  ehem.  (Jes.  84.  1.  p.  660—674  (1901) 

7)  S.  Forsling,  Ber.  ehem.  Ges.  20.  p.  76—81  (1887). 

8)  F.  Anselm  und  F.  Zuckmayer,  Ber.  ehem.  Ges.  32.  3.  p.  3283—3296  (1899). 

9)  0.  Fischer  und  E.  Hepp,  Lieb.  Ann.  286.  p.  187—245  (1895).  / 

10)  F.  Sachs,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  3.  p.  3006—3028  (1906). 

11)  C.  Liebermann  und  P.  Jacobsen,  Lieb.  Ann.  211.  p.  37—84  (1882). 

12)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch  p.  22. 

13)  0.  Widmann,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  p.  272—280  (1886). 

14)  J.  Lif schütz,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  894-899  (1884). 

15)  H.  Limpricht,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  1295  (1882). 

16)  0.  Kym,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  2.  p.  2178-2180  (1899). 

17)  0.  Kym,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  3.  p.  3532—3538  (1899). 

18)  H.  Schiff  und  A.  Vanni,  Lieb.  Ann.  258.  p.  319-335  (1S89). 

19)  A.  W.  n Ofmann,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  1223—1238  (1880). 
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Amidophenylinercaptan  liefert  ä mit  Salicylaldehyd  eine  in  alcalischem 
Alcohol  blau  flaor.  Substanz.  M 

Amidopyrenchlorhydrat  fluor.  in  Alcohol  schön  blau/^) 

a-  und  /5-Amidouvitinsäure  fluor.  in  Alcohol  blau.») 

Aminodiphenylchinoxalin  fluor.  in  Alcohol  grün,  in  Benzol  blaugrün.^ 

3.6.7-Aminodiphenylchinoxalin  fluor.  in  Alcohol  gelbstichig  grün,  in 
Benzol  blau,*) 

3'-Amino-1.2-naphtacridin  fluor.  in  verd.  Säuren  und  Aether  grün,  in 
Alcohol  stark  gelbgrün,  in  Essigsäure  und  Schwefelsäure  grün.  ^).  Das 
Chlorhydrat  des  —  fluor.  in  Säuren  und  Alcohol  grün,  das  Acetyl  des  — 
in  Alcohol  stark  violettblau,  das  Chlorhydrat  des  Acetyls  grün,  das  Platin- 
doppelsalz und  das  Zinkdoppelsalz  in  Alcohol  grün.^) 

Amino-naphtophenazin  fluor.  in  Lösungen  grün,  sein  Chlormethylat  in 
Alcohol  schwach  grün.  8) 

9-Aminonaphtophenazin  fluor.  in  Benzol  schwach  grünlich..») 

3-Aminonaphto-tolazin,  fluor.  als  Chlorhydrat  in  Alcohol  grün. i®) 

3'-Amino-7-oxy-1.2-naphtacridin  fluor.  in  Benzol  und  Toluol  blaugrün, 
in  Alcohol  grün,  das  Chlorhydrat  des  —  in  Wasser,  Alcohol  und  Eis- 
essig gelbgrün.  ^0 

Aminooxynaphtophenazin  fluor.  in  Lösungen  schwach  grün,  ^^j 

3-Ainino-9-oxy-naphto-2-tolazin,  fluor.  als  Chlorhydrat  schwach  grün  in 
Alcohol.  13) 

Aminooxyphenazin,  Nitrat  des  — ,  fluor.  in  Wasser  schwach  grün.") 

2'-Amino-9-phenol-1.2-naphtacridinfluor.  in  Chloroform,  Alcohol,  Aether, 
und  Ligroin  grün  bis  grünblau,  i*) 

Amino-pheno-naphtoxazon  fluor.  in  Alcohol  feuerroth,  in  Essigester 
orange,  in  Aether  gelblichorange,  in  Benzol  grünlichgelb,  i^) 

2-Ainino-9-phenyl-acridin   fluor.   in  Alcohol   stark   leuchtend  grün,   in 


1)  F.  Anselm  und  F.  Zuckmayer,  Ber.  ehem.  Ges.  32.  p.  3283—3296  (1899). 

2)  Noack,  p.  111. 

3)  C.  Böttinger,  Ber.  ehem.  Ges.  9.  p.  804—810  (1878). 

4)  H.  Eanffmann  und  A.  Beisswenger,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  p.  2612—2617  (1904). 

5)  H.  Eauffmann  und  A.  Beisswenger,  Ber.  ehem.  Ges.  37.  p.  2612—2617  (1904). 

6)  C.  Baezner,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  3.  p.  8077—3083  (1904). 

7)  C.  Baezner  und  J.  Gueorguieff,  Ber.  ehem.  Gres.  39.  p.  2438—2447  (1906). 

8)  F.  Ullmann  und  J.  S.  Ankersmit,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  2.  p.  1811-1822  (1895U 

9)  F.  Kehrmann  und  H.  Wolff,  Ber.  ehem.  Ges.  32.  2.  p.  1538—1542  (1900). 

10)  F.  Ullmann  und  J.  S.  Ankersmit,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  2.  p.  1811-1822  (1905). 

11)  C.  Baezner  und  J.  Gueorguieff,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  2.  p.  2438—2447  (1906). 

12)  F.  Ulimann  und  J.  S.  Ankersmit,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  2.   p.  1811—1822   (19051. 

13)  F.  Ullmann  und  J.  S.  Ankersmit,  Ber.  ehem.  G^s.  38.  2.  p.  1811—1822  (1905). 

14)  £.  Bamberger  und  R  Seligmann,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  4.  p.  4299-4306  (1902). 

15)  F.  Ullmann  und  H.  W.  Ernst,  Ber.  ehem.  Ges.  89.  1.  p.  298—310  (1906). 

16)  F.  Kehrmann   und   H.  Flürsehein,    Arch.   se.    phys.  (4)  10.  p.  84—86   (1900). 
Ber.  ehem.  Ges.  37.  3.  p.  3581—8583  (1904). 
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Ligroin  blaugi'ün,  in  Schwefelsäure  grün;  das  Chlorhydrat  des  —  fluor. 
in  Alcohol  grün.^) 

3"-Amino-9-phenyl-2.7-dimethylaeridin  fluor.  in  Aether  schwach 
grün.  2) 

Amino-phenyl-dinaphtazonium,  das  Chlorid  fluor.  in  Wasser,  Alcohol 
und  Eisessig  intensiv  feurig  roth.^) 

2*-Amino-9-phenyl-2.t-naphtacridin  fluor.  in  Alcohol  stark  grün,  in 
Benzol  und  Chloroform  blaugrün,  in  Schwefelsäure  grün ;  das  Chlorhydrat 
des  —  fluor.  in  Wasser  grün.*) 

Amino-phenyl-phentriazol  fluor.  in  Wasser  grün,  in  Alcohol  blaugrün, 
in  Aceton  blau,  in  Aether  blauviolett,  in  Benzol  violett.  Vergl.  auch 
p.  1018.*) 

m-  und  p-Amino-a-phenyltoluoxazol  fluor.  in  Alcohol  und  Aether  blau. «) 

3-Aminophtalanil  fluor.  in  Lösungsmitteln  ähnlich  wie  das  3-Aminophtal- 
imid  mit  etwas  nach  Grün  verschobener  Fluorescenzfarbe.  "0 

3-Aminophtalimid  fluor.  in  Wasser  und  Eisessig  gelbgrün,  in  äbs.  Alcohol, 
i-Butylalcohol,  Pyridin  und  Amylen  blaugrün,  in  Chloroform,  Aceton  und 
Anisol  blau,  in  Thiophen  und  Aether  blauviolett,  in  Benzol  violett,  in 
Oxalsäurediäthylester  grünlichblau,  in  Benzoesäurediäthylester  grünlich- 
blau, ebenso  in  Lävulinsäureäthylester,  in  Benzylcyanid  blaugrün.  Siehe 
auch  §  704  p.  1018. ») 

Aminopyren  fluor.  in  Lösung  blau  bis  violett.^ 

10-Aminorosindon  fluor.  in  Alcohol  schwach  gelblichroth. i<>) 

o-Aminozimmtsäure  fluor.  schwach  blaugrün  bis  violett  iti  Wasser,  Eis- 
essig, Alcohol,  i-Butylalcohol,  Pyridin,  Amylen,  Chlorofoim,  Aceton,  Anisol, 
Thiophen,  Aether,  Benzol,  bei  Zusatz  von  Natronlauge  hellblau.*^) 

o-Aminozimmtsäureäthylester  fluor.  in  Alcohol  grün,  in  Benzol  blau- 
violett. 12) 

Amylacetat  siehe  p.  1027. 

Amylanthracen  fluor.  in  Ligroin,  Alcohol  und  Benzin  blau.*») 

1)  F.  Uli  mann  und  H.  W.  Ernst,  Ber.  ehem.  Ges.  89.  1.  p.  298—310  (1906). 

2)  F.  Uli  mann,  Ber.  ehem.  Ges.  36.  1.  p.  1017—1027  (1903). 

3)  F.  Kehrmann  und  W.  F.  Sutherst,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  1.  p.  934—947  (1899). 

4)  F.  Ullmann  und  H.  W.  Ernst,  Ber.  ehem.  Ges.  89.  1.  p.  298—310  (1906). 

5)  F.  Kehrmann  und  Flürschein,  Arch.  sc.  phys.  (4)  10  p.  84—86,  290—291  (1900). 
Ber.  ehem.  Ges.  84.  3.  p.  3581-3583  (1904). 

6)  F.  Lellmann  und  Ebel,  Ber.  ehem.  Ges.  28.  p.  1127  (1895). 

7)  H.  Kauffmann  und  A.  Beisswenger,    Ber.  ehem.  Ges.  87.  p.  2612—2617  (1904). 

8)  H.  Kauffmann  und  A.  Beisswenger,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  p.  2612—2617  (1904). 

—  Zs.  physic.  Chem.  60.  p.  350—354  (1904).  —  Ber.  ehem.  Ges.  86.  2.  p.  2494—2497  (1903). 

9)  G.  Goldschmidt,  Monatsh.  f.  Chem.  2.  p.  582  (1881). 

10)  F.  Kehrmann  und  E.  Misslin,  Ber.  chem.  Ges.  84.  1.  p.  1224—1233  (1901). 

11)  H.  Kauffmann  und  A.  Beisswenger,    Ber.  chem.  Ges.  87.  p.  2612—2617  (1904). 

—  40.  p.  2841-2352  (1907). 

12)  H.  Kauffmann  und  A.  Beisswenger,  Ber.  chem.  Ges.  87.  p.  2712—2617  (1904). 

13)  C.  Liebermann  und  G.  Tobias,  Ber.  chem.  Ges.  14.  p.  795—803  (1881). 
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Amylanthracendihydrür  fluor.  fest  und  in  Alcohol,  Aether,  Benzol,  Eis- 
essig gelöst  stark  blau.  0 
Amylmonochloranthracen  fluor.  in  Lösung  intensiv  blau.*) 
Anhydroacetamidohemipinsäure  fluor.  in  Wasser  blau. ») 
Anhydro-2.4-dimethyl-7-oxy-(1.4-benzopyranol)  fluor.  in  Schwefel- 
säure   intensiv    grün;   das  Acetylderiyat  fluor.   nur   sehr  schwach,    das 
Chlorhydrat  gar  nicht.  '*) 
Anhydro-2-phenyl-4-methyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]-chlorhy- 
drat  fluor.  in  Schwefelsäure    stark    leuchtend  blau;   das  Acetylirungs- 
product  der   Base   stark   gelbgrün,    das   Methylirungsproduct    schwach 
gelbgrün.  ^) 
Anhydrosalicyldiamidophenanthren  fluor.  in  Schwefelsäure  grünblau.®) 
Anilbenzylmalonsäureester  fluor.  in  Krystallen  hellblau.^ 
Nt,-7-Anilidoisorosindon  fluor.  neutral  gelöst  braunroth,  sauer  nicht.*) 
Nt,-4-Anilidonaphtindon  fluor.  braunroth  in  neutraler,  blaugrün  in  saurer 

Lösung,  s) 
Anilsäure  siehe  p.  1027. 
Anisoline  fluor.  feurig  rothgelb. i®) 
Anthe agrün  aus  rothen  Theilen  von  Anthea  cereus  ausgezogen  fluor.  roth. 

Siehe  p.  204. 
Anthracen(=Photen)  fluor.  sowohl  fest,  wie  gelöst,  wie  gasformig.  Ueber 
die  Fluorescenz  des  Dampfes  siehe  §  635  p.  903.  Die  Fluorescenz  des 
festen  und  gelösten  Körpers  ist  in  älterer  Zeit  von  Fritsche,  Grabe 
und  Liebermann,  E.  Becquerel,  dann  von  Hagenbach,  Morton 
und  Lommel  mit  theilweise  verschiedenen  Ergebnissen  untersucht  worden. 
Nach  Hagenbach^i)  fluor.  der  feste  Körper  stark  blau  violett.  Das  Spec- 
trum besitzt  5  Maxima,  die  denjenigen  des  Bichloranthracens  entsprechen, 
bei  609,  552,  513,  478,  446,  526  liegen,  und  der  Stärke  nach  die  Reihen- 
folge V,  IV,  III,  VI,  II,  I  besitzen.  Die  Erregung  reicht  von  425  ab- 
wärts mit  Maximum  bei  401.  Die  ätherische  Lösung  fluor.  stark  blau- 
violett. Später  findet  Hagenbach  *2j  an  festem  Anthracen  noch  ein 
siebentes  Maximum  durch  Zerlegung  des  ersten  Fluor.-Max.  in  zwei  neue. 
Er  giebt  für  die  Maxima  die  Zahlen  610,  577,  531,  496,  469,  443,  420.  Für 


1)  C.  Liebermann,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  1596—1603  (1880). 

2)  C.  Liebermann  und  G.  Tobias,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.  795—803  (1881). 

3)  C.  Liebermann  und  S.  Kleemann,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  p.  2287—2299  (1886). 

4)  C.  Bülow  und  H.  Wagner,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  1.  p.  1189—1210  (1001). 

5)  C.  Bülow  und  H,  Wagner,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  2.  p.  1782—1804  (1901). 

6)  F.  Japp  und  F.  Streatfield,  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  1452  (1882). 

7)  F.  Just,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  2629—2635  (1885). 

8)  0.  Fischer  und  K  Hepp,  Lieb.  Ann.  286.  p.  187—245  (1895). 

9)  0.  Fischer  und  E.  Hepp,  Lieb.  Ann.  286.  p.  187—245  (1895). 

10)  R.  Meyer,  Festschrift,  p.  183. 

11)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  387—388  (1872). 

12)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  Jubelband  p.  303—314  (1874). 
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Lösungen  in  Alcohol,  Aether  und  Benzin  findet  er  620,  564,  526,  488,  452, 
425,  403.  Die  Erregung  hat  bei  Lösungen  vier  Maxima  I  bei  465, 11 440, 
in  416,  IV  379,  von  denen  IV  das  stärkste  ist.  Dann  folgen  der  Stärke 
nach  II,  I,  III.  R.  Meyer  und  Stark*)  untersuchen  das  ultraviolette 
Spectrum;  0.02  gr.  in  50  ccm  Alcohol  gelöst  und  mit  Hg-Quarzlampe  an- 
geregt geben  4  Fluorescenz-Banden  zwischen  3800  bis  4500.  Ueber  die 
Frage,  ob  ganz  reines  Anthracen  in  festem  Zustande  fluorescirt,  hat  in 
älterer  Zeit  zwischen  Morton 2)  einerseits  und  Berthelot»)  und  Hagen- 
bach ^)  andererseits  eine  Discussion  stattgefunden.  Es  ist  jetzt  wohl  nach- 
gewiesen, dass  auch  reines  Anthracen  fluoresciirt.  Ueber  das  Verhalten 
in  verschiedenen  Lösungsmitteln  vergl.  auch  §  703  p.  1016,  p.  1027,  p.  1059. 
Anthracen-y-carbondisulfosäure  fluor.    in   Schwefelsäure,  ebenso  das 

Baryumsalz  grünlich. ») 
Anthracen-y-carbonmonosulfosäure  fluor.  in  Wasser  blau,  in  rauchender 

Schwefelsäure  grün.») 
Anthracencarbonsäure  fluor.  in  Alcohol  und  Eisessig  blau.').  Der  Aethyl- 
äther  der  —  fluor.  als  fester  Körper  blau  *).  Das  Amid  in  Wasser,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  blau,  das  Dihydrür  sowohl  fest  wie 
in  Lösungen  schwach  blau,  ebenso  das  Hexahydrür.    Das  Chlorid  fluor. 
in  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Aether  und  Alcohol  intensiv 
grün. 
Anthracendihydrür  fluor.  in  Aether,  Alcohol  und  Benzol  blau.^ 
o-  und  /^-Anthrac  endisulfosäure  fluor.  in  Wasser  stark  blau,  die  a-Säure 

schwächer.  ^^) 
a-Anthracendisulfosaures-Na.  fluor  in  Wasser  schwach  violett. ^0 
Anthracen-a-monosulfo saures  Kali  fluor.  in  Wasser  ^2) stark  blau violett.^^), 
/?-Anthracen-monosulfosäure  fluor.  in  Wasser  intensiv  blau.^^) 
Anthrachinolin  fluor.  in  Alcohol,  Aether,  Benzol  intensiv  blau,  die  Salze 
intensiv  grün.") 


1)  J.  Stark  und  R.  Meyer,  Physic.  Zs.  8.  p.  250—255  (^907). 

2)  H.  Morton,  Pogg.  Ann.  148.  p.  292—294  (1873). 
8)  A.  Berthelot,  C.  R.  86.  p.  507—511  (1867). 

4)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  Jubelbd.  p.  303—314  (1874). 

5)  G.  Behla,  Ber.  ehem.  Ges.  20.  p.  701—708  (1887). 

6)  G.  Behla,  Ber.  ehem.  Ges.  20.  p.  701—708  (1887). 

7)  C.  Liebermann  und  H.  vom  Rath,  Ber.  ehem.  Ges.  8.  p.  246  (1875). 
C.  Liebermann  und  H.  Bischoff,  Ber.  ehem.  Ges.  13.  p.  47  (1880). 

8)  H.  Börnstein,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  2609—2613  (1883),  ib.  10.  p.  606  (177). 

9)  C.  Graebe  und   C.  Liebermann,   Ber.  ehem.   Ges.  1.  p.  49,  p.  186    (1867).    — 
Lieb.  Ann.  Suppl.  7.  p.  257—322  (1870). 

10)  C.  Liebermann  und  Bock,  Ber.  ehem.  Ges.  11.  p.  1613  (1878). 

11)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch  p.  14. 

12)  R.  E.  Schmidt,  Ber.  ehem.  Ges.  37.  p.  66  (1905). 
18)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch  p.  42. 

14)  E.  Lommel,  Wiedem.  Ann.  3.  p.  113  (1878). 

15)  C.  Graebe,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  170—171  (1884). 
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Anthrachinolin  fluor.  in  Alcohol,  Aether,   Benzol  blau.    Die   Salze   fluor. 
intensiv  grün,  i)    Das  Jodäthylat  fluor.  in  heissem  Wasser  und  Alcohol 
grün.  2) 
Anthrachinon  siehe  p.  913  u  f. 
/?-Anthrachinondisulfosäure  fluor.   in  Wasser  und   Alcohol  blauvioiett, 

ebenso  die  Salze.  ^) 
2.7-Anthrachinon-disulfosäure,  JVa-Salz  der  —  fluor.  in  0.1  %  wässriger 

Lösung  bei  Anregung  mit  Eisenfunkenlicht  schwach  gelbgrün.*) 
Anthrachinon-a-monosulfosäure  fluor.  in  0.2  «/o  wässriger  Lösung  bei 

Anregung  mit  Eisenfunkenlicht  schwach  gelbgrün.  *) 
Anthracyclamin,  die  Acetylverbindung  des  —  fluor.  in  Alcohol  blau;  der 

Körper  selbst  in  Alcohol  intensiv  grün.«) 
Anthrahydrochinon  fluor.  in  Alcohol  und  Aether  intensiv  grün.') 
1.2-Anthrahydrochinon  fluor.  in  Aether  schwach  grün.») 
Anthracin  fluor.  in  verdünnten  Lösungen  gelbgrün. ») 
«-Anthramin  fluor.  in  Alcohol  grün.  >«)  ' 

m-Anthramin  fluor.  in  Alcohol  gelbstichig  grün,  in  Benzol  blaustichig  gi-ün.^*) 
Anthranilmonocarbonsäure  fluor.  in  verdünnter  Natronlauge  blau.") 
Anthranilsäure   fluor.   nach  Hübner   und    Peter  mann")    in    Wasser 
schwach  bläulich,  nach  E.  Bamberger  und  Demuth^*)  in  Alcohol  stark 
blauviolett,  nach  Pawlewski^^)   in  Wasser  schwach  blau,   in  Formal- 
dehyd, Oenanthol,  Oleinsäure,  Glycerin  stark,  in  Schwefelsäure,  Ameisen- 
säure  und  Anilin   nicht.    Na-  und  JT-Hydroxyd  vernichten  die  Fluor,  ^ß) 
Anthranilsäureester  fluor.  in  Alcohol  violett,  in  Benzol  nicht  sichtbar.  1*0 
Anthranol  fluor.  intensiv  in  alcalischer  Lösung.    Siehe  auch  p.  1027.^^) 
1.2-Anthraphenazin  fluor.  in  Aether  grünlichgelb,  i») 

1)  C.  Graebe,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  170—171  (1884). 

2)  C.  Graebe,  Lieb.  Ann.  201.  p.  383—854  (1880). 

3)  C.  Graebe  und  C.  Liebermann,  Lieb.  Ann.  160.  p.  121—145  (1871). 
E.  Hagenbacb,  Pogg.  Ann.  146.  p.  375  (1872). 

4)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbaner,  Buch  p.  70. 

5)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch,  p.  70. 

6)  H.  Römer,  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  223—226  (1882). 

7)  C.  Grabe  und  C.  Liebermann,  Ber.  ehem.  Ges.  3.  p.  634—646  (1870). 

8)  E.  Lagodzinski,  Lieb.  Ann.  842.  p.  59—89  (1905). 

9)  0.  Fischer  und  Junck,  Ber.  ehem.  Ges.  26.  p.  184  (1895). 

10)  H.  Dienel,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  3.  p.  2862—2867  (1905). 

11)  H.  Kauffmann  und  A.  Beisswenger,  Ber.  ehem.  Ges.  37.  p.  2612-2617  (1904). 

12)  P.  Friedländer  und  S.  Wlettgel,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  2227-2229  (1883). 

13)  H.  Hübner  und  A.  Petermann,  Lieb.  Ann.  149.  p.  129—148  (1868). 

14)  E.  Bamberger  und  E.  Demuth,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  1.  p.  27—33  (1901). 

15)  Br.  Pawlewski,  Ber.  ehem.  Ges.  3L  p.  16—93  (1898). 

16)  H.  Kaufmann,  und  A.  Beisswenger,  Ber.  chein.  Ges.  87.  p.  2612— 2617  (1904). 

17)  C.  Liebermann  und  Topf,  Ber.  ehem.  Ges.  9.  p.  1201—1203  (1876),  18.  p.  913— 
917  (1880). 

18)  E.  Lagodzinski,  Lieb.  Ann.  842.  p.  59—89  (1906). 

19)  H.  Dienel,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  3.  p.  2862—2867  (1905). 
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/^-Anthrapyridin  fluor.  in  neutraler  Lösung  blaugrün,  in  saurer  Lösung 
grün.  0 

cf-Anthrol  fluor.  in  verdünnten  Alealien  grün.^j 

a-Anthrol-äthyläther  fluor.  in  Alcohol  blau. ») 

Antipyrin  siebe  p.  1027. 

Apochininester  fluor.  in  verdünnter  Schwefelsäure  grün.*) 

Apoconchininester  fluor.  in 'verdünnter  Schwefelsäure  grün.^) 

Apatit  siehe  p.  1050,  p.  827.  Stokes  findet  orange  Fluor,  mit  drei  hellen 
Banden  in  gleichen  Abständen  im  Grün.    (Phil.  Trans.  1852,  p.  524). 

Aposafranin  (Indulinscharlach)  fluor.  in  Alcohol  schwach  gelb,«)  in 
Wasser  rosaroth.  t) 

Aposafraninchlorid  fluor.  schwach. S) 

Aquamarin  siehe  p.  1050.  * 

Aragonit  siehe  p.  1051,  ferner  G.  G.  Stokes,  Phil.  Trans.  1852,  IL  p.  524. 

Arsenik  siehe  p.  1027. 

Asaron  fluor.  fest  und  in  Alcohol  violett. ») 

Asparagin  siehe  p.  1027. 

Atropa  belladonna,  der  Extrakt  enthält  einen  Stoff,  der  stark  blau  fluor. i») 

Auramin  siehe  §.  429,  p.  953. 

Aurantia  siehe  §.  429,  p.  953. 

Azobenzol  fluor.  in  verd.  Lösungen  schwach  grünblau. ^i) 

Azocarmin  =  Phenylrosindulintrisulfosaures-Na. 

fif-Azonaphtalin  fluor.  in  warmer  Schwefelsäure  ziegelroth.  i'-^) 

Azoresorufindimethyläther  fluor.  in  Alealien  intensiv  zinnoberroth. i') 

Azoresorufinchlorhydrat  fluor.  in  Alealien  braun. i*) 

Azotriphenylblau  —  Chamäleinblau. 

Azoxyterephtalsäure  fluor.  in  Aether  schwach  bläulich,  i^) 

Azoxulmoxin  fluor.  in  Ammoniak  blaugrün,  in  Schwefelsäure  intensiv  hell- 
grün. 1«) 


1)  C.  Philips,  Ber.  ehem.  Ges.  28.  p.  165S  (1895). 

2)  H.  Dienel,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  3.  p.  2862-2867  (1905). 

3)  0.  Hesse,  Lieb.  Ann.  205.  p.  314—357  (1880). 

4)  0.  Hesse,  Lieb.  Ann.  205.  p.  314—357  (1880). 

5)  0.  Hesse,  Lieb.  Ann.  205.  p.  314—357  (1895). 

6)  J.  Formanek,  Zeitschr.  für  Farbenindustrie  5.  p.  142—169  (1906). 

7)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch  p.  18. 

8)  H.  Kauffmann,  Buch  p.  68  (1906). 

9)  H.  Po  leck,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  1446  (1884). 

10)  R.  Fassbender,  Ber.  ehem.  Ges.  9.  p.  1357—1358  (1876). 

11)  N.  W.  Hartley,  Joum.  ehem.  Soc.  68.  p.  243-256  (1893). 

12)  R.  Nietzki  und  0.  Goll,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  1877—1884  (1884). 

13)  Ch.  Krämer,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  1872—1884  (1884). 

14)  H.  Brunner  und  Ch   Krämer,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  1847—1862  (1884). 

15)  B.  Homolka  und  W.  Low,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  1090—1093  (1886). 

16)  0.  Jaeobsen  und  A.  Emmerling,  Ber.  ehem.  Ges.  4.  p.  947—956  (1871). 
Kays  er,  Spectrosoopie.  IV.  71 
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Azur  in  fluor.  in  Amylalcohol,  Aethylalcohol,  Aceton  und  Alealien  intensiv 
violett.  1) 

B 

Barytin  siehe  p.  1052. 

Bacillus  polychromogenes  erzeugt  auf  Kartoffeln  und  Gelatine  einen  in 
Alealien  roth  fluor.  Farbstoff.    Siehe  p.  84. 

Bacterien,  fluorescierende  Stoffe,  die  durch  Bakterien  erzeugt  werden 
Siehe  p.  85. 

Benzaldehyd  siehe  p.  1027. 

Benzazo-j5-naphtoldisulfosäure  fluor.  in  schwacher  Lösung  stark  blau- 
violett, -i) 

Benzenylamidonaphtol  fluor.  in  Aether,  Aleohol,  Benzol  und  starken 
Säuren  blau.  3) 

Benzfuroin  fluor.  in  aleoholiseher  Kalilösung  schwach  blaugrün.*) 

Benzil  mit  Resoreein  condensirt  giebt  bei  Schmelzen  mit  Kali  6  verschiedene 
Körper  unter  denen  C,o  -Sgo  0^  in  Aleohol,  C^^  H^^  0^  in  aleoholiseher  Kali- 
lauge grün  fluor.  C^t^\o  O3  (Resoreinäther?)  fluor.  in  Alealien  tief  dunkel- 
grün, C^H,,  0,  tief  blau.  5) 

p-Benzodimethylfuren  fluor.  fest  bläulich.*) 

Benzoesäure  liefert  mit  Orein  und  H^SO^  eine  Substanz,  die  in  Aleohol 
schwach  dunkelgrün,  stärker  bei  Ammoniakzusatz  fluor.  Siehe  auch  p.  1027.') 

Benzoesaures  Calcium  siehe  p.  1027. 

Benzoflavin,  das  Chlorhydrat  des  —  fluor.  in  Aleohol  grün,  ebenso  das 
Jodhydrat  und  Bromhydrat,  alle  stärker  als  die  Chrysaniline^);  das 
Chlorid  fluor.  in  Wasser  grün.») 

Benzoin  liefert  mit  o-Aminodiphenylamin  eine  Azonium Verbindung  C^  H^ 
N^  Oj,  die  fast  gelb,  in  Aleohol  und  Benzol  stark  hellgrün  fluoreseirt^*) 

Benzol  fluor.,  wie  zuerst  Hartley^O  bemerkt  hat,  bläulieh;  0.02  gr  in  50  ecm 
Aleohol  gelöst  und  mit  jBgr-Bogen  angeregt,  geben  4  Fluorescenzbänder 
zwischen  3100  bis  2670.^'^) 

Benzolindon  fluor.  gelöst  ziegelroth.^^) 

1)  A.  Ladenburg,  Ber.  ehem.  Ges.  U.  p.  590—605.  (1878).  —  A.  Ladenbarg  nnd 
L.  Rügheimer,  Ber.  ehem.  Ges.  11.  p.  1656—1661  (1878). 

2)  W.  N.  Hartiey,  Journ.  ehem.  Soc.  68.  p.  243—256  (1893). 

3)  W.  Bötteher,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  1933-1939  (1883). 

4)  E.  Fischer,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  1334—1340  (1880). 

5)  H.  von   Liebig   nnd   H.   Hnrt,    Ber.   ehem.   Ges.   86.   3.   p.    3051—3054    (1903). 

6)  E.  Nuth,  Ber.  ehem.  Ges.  20.  p.  1337  (1888). 

7)  C.  Zulkowski,  Wien.  Ber.  89.  2.  p.  748—754  (1884). 

8)  R.  Meyer  und  R.  Gross,  Ber.  ehem.  Ges.  32.  2.  p.  2353—2371  (1889). 

9)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch  p.  14. 

10)  F.  Kehrmann  und  M.  Woulfson,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  1.  p.  1842-1045  (1899). 

11)  W.  N.  Hartiey,  Journ.  ehem.  Soe.  63.  p.  243—256  (1893). 

12)  J.  Stark  und  R.  Meyer,  Physic.  Zs.  8.  p.  250—255  (1907)  —  ib.  8.  p.  81  (1907). 

13)  F.  Kehrmann,  Ber.  ehem.  Ges.  28.  p.  1543  (1895)  —  F.  Kebrmann  und  Mes- 
singer, Ber.  ehem.  Ges.  24.  p.  586  (1891). 
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Benzolresorcinfluorescein  fluor.  in  Alcohol  bei  Salzsäurezusatz  grün  und 

blau  und  liefert  bei  längerem  Erhitzen  Zersetzungsproducte,  die  in  Alealien 

grün  fluor.  *) 
Benzophenon,  ü.02  gr.  in  50  ccm  Alcohol  gelöst  und  mit -S^r-Quarzlampe  be- 
lichtet liefern  ein  Fluorescenzband  zwischen  3800  bis  2900  mit  Maximum 

bei  2950.'^)    Siehe  auch  p.  1027. 
Benzotetraphenyldifuran  fluo.  in  Lösungen  violett.^) 
Benzoylacrylsäure   liefert   mit  Schwefelsäure   behandelt   eine  in  Wasser 

intensiv  grün  fluor.  Substanz.  ^) 
Benzoyltrimethylen  liefert  mit  Hydroxylamin  und  Chlorwasserstoffsäure 

eine  in  Alcohol  intensiv  roth  fluor.  Verbindung.  5) 
Benzylacrylsäure  liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Condensationsproduct, 

das  in  Lösungen  intensiv  gelb  fluor.«) 
Benzyläther  fluor.  unverdünnt.^) 
3-Benzyl-o-carbonsäure-4-methyl-5.7  -  dioxy-  [1.2  -benzopyron] 

(a-Benzyl-o-carbonsäure-j5-methyl-5-oxy-umbelliferon)  fluor. 

in  Sodalösung  sehr  schwach  grünlichblau,  s) 
3-Benzyl-o-carbonsäure-4-methyl-7-oxy-[1.2-benzopyron]  (a-Ben- 

zyl-o-carbonsäure-/?-methyl-umbelliferon)    fluor.    in   alcalischen 

Lösungen  schön  blau.  9) 
Benzylchlorid  liefert  bei  Erhitzen  mit  Resorcin  einen  in  Lösungen  stark 

fluor.  Körper.  1®) 
Benzylphenol  fluor.  unverdünnt  blau.*i) 
Bernstein.     Wie  von   zahlreichen  Beobachtern  in  älterer  Zeit  festgestellt 

worden  ist,  fluor.  zahlreiche  £- Arten  grün;  siehe  auch  p.  828.  —  Bei 

Catania  gefischter  fluor.  blau,  ebenso  andere  Funde.  ^^) 
Beryll  siehe  p.  1050. 

Bilipurpurin  fluor.  in  H^SO^  purpurroth.    Siehe  p.  185. 
Binaphtylenbioxyd  fluor.  in  Schwefelsäure  violett.* 3) 
Binaphtylenoxyd  fluor.  stark  in  Lösungen. ^^) 


1)  H  von  Pechmann,  Ber.  ehem.  Ges   14.  p.  1S59— 1865  (1881). 

2)  J.  Stark  und  R.  Meyer,  Phjsic.  Zs.  8.  p.  250—255  (1907). 

3)  H.  Kauffmann,  Buch,  p.  25. 

4)  H.  von  Pechmann,  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  881-892  (1882). 

5)  W.  H.  Perkin,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  323—825  (1S84). 

6)  H.  von  Pechmann,  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  886—892  (1882). 

7)  S.  Cannizzaro,  Lieb.  Ann.  92.  p.  113—117  (1854). 

8)  C.  Bülow,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  1.  p.  474—486  (1905). 

9)  C.  Bülow,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  1.  p.  474-486  (1905). 
10)  Br.  Pawlewski.  Ber.  ehem.  Ges.  31.  p.  310-311  (1898). 

11-  H.  1  aternö  und  M.  Fileti,  Ber.  ehem.  Ges.  8.  p.  442  (1875). 

12)  Tschermak,   Tschermaks  mineral.  Mitth.  1871,   p.  53—54.  —  H.   Lebert,   Ber. 
Schweiz.  Naturf.  Vers.  1872.*  —  Die  Beobachtung  ist  oft  wiederholt  worden. 

13)  H.  Decker,  Ber.  ehem.  Ges.  89.  p.  3069—3071  (1906). 

14)  0.  Eckstein,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  3.  p.  3660-3663  (1905). 
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Biphenylen-phenylmethan  fluor.  in  Alcohol  blau,  i) 
Bis-a-d-(m-p-dimethoxy-phenyl-fu]gid)    fluor.    in    Chloroform    stark 

grün.    Siehe  Fulgide. 
Bonellein  fluor.  mit  Säuren.    Siehe  p.  210. 

Brasan  =a /?,|5-Phenylennaphtylenoxyd  fluor.  in  Alcohol  grünblau.^) 
Brasilein,     besitzt    nach    E.   Hagenbach^)    in    wässriger   Lösung    einen 
Fluorescenzstreifen  648  bis  545  mit  zwei  Maxima  bei  630  und  567,  einem 
Minimum  bei  590;  die  Mischfarbe  ist  gelb;  erregend  wirkt  der  Bezirk  von 
590  abwärts  bis  ins  Ultraviolett  mit  einem  relativen  Minimum  bei  430 — 400 
und  zwei  relativen  Maxima  bei  555—530  und  397.    Lommel*)  rechnet 
die  Substanz    in  die   erste  Classe  und  giebt  für  das  Fluorescenzband 
680—490  mit  Maximum  bei  563,  für  das  erregende  Maximum  543.  Lü- 
bars ch*)   giebt   als  Grenzen  der  beiden  Fluorescenzbanden   680 — 543, 
530—507.    Nach  Hummel  und  Perkin  ist  die  Fluorescenz  in  wässriger 
Schwefelsäure  olivengrün.  ^) 
Brasil  in  fluor.  in  Lösungen  goldgelb.'') 
Brenzkatechin,  0.02  gr.  in  50  ccm.  Alcohol  gelöst  und  mit  jBT^r-Quarzlampe 

angeregt  geben  1  Fluor.-Band  bei  2880  bis  4040.8) 
Brora-dioxy-pentanthren  fluor.  in   Schwefelsäure   grüngelb,   in  Alealien 

nach  längerer  Zeit.») 
Bromeugenoläthyläther  fluor.  in  festem  Zustande  roth. ^ö) 
Bromisoamylanthracen  fluor.  intensiv  in  Alcohol. i^) 
Brom-jod-dioxypentanthren  fluor.  in  alcoholischen  Lösungen.**) 
Bromnaphtochinonacetessigester  liefert  mit  Alealien  eine  Substanz  von 
der  Zusammensetzung  C^^H^BrO^,  die  in  Ammoniak,   Alcohol,  Eisessig 
und  den  Alcalicarbonaten  mit  intensiv  grüner  Fluorescenz  löslich  ist.^^) 
2-Brom-phenacylidenflaven  fluor.  in  Schwefelsäure  schwach  grün.i^) 
9-p-Bromphenyl-acridin  fluor.  in  Lösungen,  besonders  in  Essigsäure J*) 
l-m-Bromphenyl-2.3-diphenyl-2-oxy-7-äthoxy- 1 .2-dihydrochin- 


1)  F.  üUmann  und  R.  von  Wnrstemberger,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  1.  p.  73—79  (1904). 

2)  St.  von  KoBtanecki  und  L.  Lloyd,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  2.  p.  2193—2199  (1903). 
3)E.  Hagenbaeh,  Pogg.  Ann.  146.  p.  82—84  (1872). 

4)  E.  Lommel,  Wiedem.  Ann.  8.  p.  251—283  (1875). 

5)  0.  Lubarseh,  Wiedem.  Ann.  6.  p.  264  (1879). 

6)  J.  J.  Hummel  und  A.  G.  Perkin,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  2337—2847  (1882). 

7)  F.  Sehönbein,  J.  pract.  Chem.  142.  p.  167-170  (1867). 

8)  J.  Stark  und  R.  Meyer,  Physie.  Zs.  8.  p.  250—255  (1907). 

9)  C.  Liebermann  und  Th.  Lanser,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  p.  p.  1543-1553  (1901). 

10)  M.  Wassermann,  Lieb.  Ann.  179.  p.  866—388  (1875.) 

11)  C.  Liebermann,    Lieb.    Ann.    212.    p.   1—122   (1882).  —   G.  Liebermann  und 
G.  Tobias,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.  795—807  (1881). 

12)  C.  Liebermann  und  Th.  Lanser,  Ber.  ehem.  (^s.  84.  p.  1543-1553  (1901). 

13)  C.  Liebermann,  Ber.  ehem.  Gtes.  83.  1.  p.  566—578  (1900). 

14)  W.  Feuerstein  und  St.  von  Kostanecki,  Ber.  chem.  Ges.  8L  1.  p.  705—710  (189S) 

15)  A.  E.  Dunstan  und  J.  A.  Stubbs,  Ber.  ehem.  Q^.  89.  3,  p.  2402—2404  (1906). 
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oxalin  fluor.  in  Alcohol  stark  grüngelb.  Mit  Mineralsäuren  verschwindet 

die  Fluorescenz.  ^) 
Bulgarerythrin,  Substanz  aus  der   Becherfrucht  von  Bulgaria  inquinans 

Fries,  fluor.  in  Wasser  gelbgrün.    Siehe  p.  83. 
Butylacridinchlorhydrat  fluor.  in  verdünnter  alcoholischer  und  wässriger 

Lösung  blaugrün.    Das  Nitrat  des  —  fluor.  in  Alcohol  grün.  2) 


C 

Gas  ein  siehe  p.  1027. 

Cailcedrin,   Bitterstoff  aus  der  Rinde  von  Switenia  Senegalensis  fluor.  in 

Wasser  blau.  4) 
Calycanthin,  Glycosid  aus  Calycanthus  floridus  L.  fluor.  in  Lösungen  stark 

blau.  4) 
Campfer  siehe  p.  1027. 

Canadabalsam  fluor.  in  Alcohol  stark  grün,  wie  zuerst  Stokes  bemerkt  hat.*) 
Carbaol  siehe  p.  1027. 
Carbostycol  siehe  p.  1027. 
Ger,  das  Sulfat  und  Chlorür  fluor.  gelöst  stark  violett  in  dem  Lichte  eines 

Cd-Funkens. «) 
Gerussit  siehe  p.  1051. 
Cetylalcohol  siehe  p.  1027. 
Ghamäleinblau,  gehört  zur  IILClasse  Lommels").  Fluor. -Spectr.  732—606 

606—556  (I.  Classe),  556—405,  Max.  573.    Erregendes  Max.:  561.    Nach 

Linhardt  liegt  ein  Maximum  der  Pluorescenz  bei  576.    Vergl.  p.  1086. 
Ghamäleingrün,  IILClasse  Lommels.  Fluor.-Spectr. :  638—620  (L  Glasse), 

590—398,  Max.  bei  642;  erregendes  Max.:  633. s)    Nach  Linhardt  liegt 

das  Maximum  der  Fluorescenz  bei  640.    Vergl.  p.  1086. 
Ghamäleinroth,    wird    von    LommeP)    zur   III.  Classe   gerechnet.     Das 

Fluorescenzspectrum  besteht  nach  Lommel  aus  zwei  Theilen  664—570 

570 — 508  mit  einem  Maximum  bei  600  und   dem   erregenden  Maximum 

bei  589. 
Chinacridin  fluor.  in  Aether  oder  Aethylacetat  bläulich. ^<^) 
Ghinalin  siehe  p.  1027. 


1)  P.  Jacobsohn,  G.  Franz  und  K.  Zaar,  Ber.  ehem. Ges.  36.  4.  p.  3857—3872  (1905). 

2)  A.  Bernthsen  und  J.  Traube,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  1509  (1884). 

3)  Noaek,  p.  115. 

4)  Noack,  p.  115. 

5)  G.  G.  Stokes,  Phil.  Trans.  1852,  II.  p.  471. 

6)  J.  L.  Soret,  Areh.  sc.  phys.  nat.  (3)  4   p.  261-294  (1880). 

7)  E.  Lommel,  Wiedem.  Ann.  3.  p.  251— 2S3  (1878).  -  Pogg.  Ann.  159.  p.  12—36(1876). 

8)  E.  Lommel,  Wiedem.  Ann.  3.  p.  251—283  (1878). 

9)  E.  Lommel,  Wiedem.  Ann.  8.  p.  251—283  (1878).  —  Pogg.  Ann.  159.  p.  514—536  (1876). 
10)  N.  Niementowsk}',  Ber.  ehem.  Ges.  29.  p.  81  (1896). 
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Chinamidin  liefert  eine  intensiv  grün  flaor.  Lösung,  wenn  in  warmer  Salz- 
säure gelöst  und  dann  in  kaltes  Wasser  gegossen.  ^) 

Chinen,  das  neutrale  Sulfat  fluor.  in  Lösungen  deutlich  mit  grünlicher  Farbe. ^) 

Chinidinsulfat,  0.02  gr.  +  20  cm  abs.  Alcohol  +  5  ccm  H^SO^  (1 :  1000) 
fluor.  blau.^) 

Chinin  fluor.  in  den  meisten  Säuren  intensiv  blau,  ebenso  in  Alcohol  und 
Chloroform.  Die  Halogenwasserstoffsäuren  so\\1e  einige  andere  Säuren 
zerstören  die  Fluorescenz  oder  setzen  sie  herab,  wie  schon  Stokes  ge- 
funden hat.  4)  Seit  ihrer  ersten  Benutzung  als  fluorescirendes  Mittel  durch 
Brewster  und  Herschel  sind  Chininlösungen  ungemein  häufig  unter- 
sucht worden.  Ich  gebe  nur  einige  Beschreibungen  der  Fluorescenz  aus 
neuerer  Zeit.  Ausser  dem  Chinin  selbst  fluor.  die  meisten  seiner  Salze 
z.  B.  das  Sulfat,  das  Disulfat,  Chlorhydrat*  Acetat,  Nitrat  (vergl.  p.  996 
bis  998).  Alle  zeigen  die  gleiche  blaue  Fluorescenzfarbe,  am  hellsten 
jedoch  das  Disulfat  und  das  Sulfat.  Diese  sind  denn  auch  von  den  meisten 
Beobachtern  untersucht  worden.  Hartley^)  findet,  dass  0.02  gr  Chinin 
in  20  ccm.  Alcohol  stark  violett  fluoresciren.  0.02  gr.  Chininsulfat  -h 
20  ccm  abs.  Alcohol  +  5  ccm.  H^  80^  (1 :  1000)  fluor.  dagegen  himmelblau. 
E.  Hagenbach«)  benutzt  eine  wässrige  Lösung  von  Chininsulfat  mit 
einigen  Tropfen  Salpetersäure.  Das  Spectrum  besitzt  zwei  durch  ein 
undeutliches  Minimum  getrennte  Maxima.  Beginn  bei  675  (schwach) 
erstes  Max.  bei  550,  Minimum  bei  500,  zweites  Max.  bei  466,  Ende  bei 
417.  Erregend  wirkt  das  Licht  von  454  abwärts  mit  einem  Maximum 
bei  379.  Auch  das  feste  Chinin  fluor.  schwach.  Lommel  rechnet  Chinin 
in  die  zweite  Classe.  Nichols  und  Merritt')  geben  eine  Intensitats- 
curve  zwischen  5600  und  4100  mit  Maximum  bei  4370.  Die  wässrige 
Lösung  fluorescirt  noch  in  Licht  der  Wellenlänge  2558.  Die  obere  Grenze 
der  erregungsfähigen  Strahlen  ist  4200.  Vergl.  Fig.  130,  p.  1039,  femer 
p.  829,  p.  1027  und  p.  1027. 

Chininsulfat  siehe  Chinin. 

Chinizarin  =  p-Dioxyphenylenphtalid  fluor.  in  Aether  und  Schwefel- 
säure grünlichgelb.^) 

Chinizarinhydrür  fluor.  in  Alealien  grünlich. «) 

Chinizarol  fluor.  in  Alealien  grünlich,  i^) 


1)  0.  Hesse,  Lieb.  Ann.  207.  p.  288— SOS  (1881). 

2)  W.  J.  Comstock  und  W.  Königs,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  1984-1996  (1894). 

3)  W.  N.  Hartley,  Joum.  ehem.  Soc.  63.  p.  243—256  (1893). 

4)  G.  G.  Stokes,  Jöiirn.  ehem.  Soc  7.  p.  174—182  (1868). 

5)  W.  N.  Hartley,  Journ.  ehem.  Soc.  63.  p.  243-256  (1893). 

6)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  505-522  (1872). 

7)  E.  L.  Nichols  und  E,  Merritt,  Physic.  Rev.  19.  p.  18—36  (1905). 

8)  F.  Grimm,  Ber.  ehem.  Ges.  6.  p.  506—512  (1873). 

9)  C.  Liebermann  nnd  F.  Giesel,  Ber.  ehem.  Ges.  10.  p.  606—614  (1877). 
10)  C.  Liebermann  und  F.  Giesel,  Ber.  ehem.  Ges.  10.  p.  606—614  (1877K 
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Chinochromin  fluor.  in  Eisessig  und  Chloroform  bei  Zusatz  von  Kaliumchlorat 

und  etwas  Salzsäure  intensiv  grünJ) 
Cliinolin  liefert  mit  Benzol trichlorid  eine  Farbbase,  die  nebst  ihren  Salzen 
in  Alcohol  und  Eisessig  stark  orangegelb  fluor.  ^) 

Chinolinblau  =  Cyanin. 

Chinolinroth  fluor.  in  Lösungen  feurig  gelb,»)  nach  von  Tappeiner  und 
Jodlbauer*)  in  Wasser  feurig  roth  nach  Formänek*)  in  Alcohol 
stark  gelbroth. 

Chinolinsäure  fluor.  in  Glycerin  violett. ^j 

Chinonhydrocarbonsäure  fluor.  in  Wasser  smaragdgrün,  in  Alcohol  und 
Aether  hellblau.  Die  Alcalisalze  fluor.  in  Wasser  intensiv  grün,  das  Na- 
Salz  fluor.  krystallisirt  hellblau. ') 

Chinonhydrocarbonsäurediäthyläther  fluor.  krystallisirt  blassgrün,  ge- 
löst in  Alcohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Eisessig  und  Schwefelkohlenstoft' 
hellblau.  ^) 

Chinohydrocarbonsäuremonoäthyläther  fluor.  in  Alcohol  und  Aether 
intensiv  hellblau,  in  heissem  Wasser  smaragdgrün.  9) 

Chinoterpen  fluor.  fest  bläulich. lo) 

Chitenidin  fluor.  in  schwefelsaurer  Losung  blau.^O 

Chitenin  fluor.  in  verdünnten  Säuren  blau.^^) 

3-Chlor-6-amino-methyl-naphtophenazoniumchlorid  fluor.  in  Alco- 
hol und  Wasser  sehr  stark  feuerroth.  ^») 

y-Chloranthracen-y-carbonsäuremethyläther  fluor.  in  Aether,  Chloro- 
form und  Eisessig  blau.^^) 

Chlor-brom-dioxy-pentanthren  fluor.  in  alcalischen  Lösungen. i») 

3-Chlor-6.  i3-diaminophenylnaphto-phenazoniumchlorid  fluor.  in 
Alcohol  ziegelroth.  ^6) 

Chlorisoamylanthracen  fluor.  in  Alcohol  blau,  i') 


1)  C.  Liebermann  und  F.  Giesel,  Ber.  ehem.  Ges.  10.  p.  926-941  (1877). 

2)  E.  Jacobsen,  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  2646  (1882). 

3)  E.  Jacobsen  und  C.  L.  Reimer,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  513—514,  p.  1082—1087  (1883) 

4)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch  p.  20. 

5)J.  Formänek,  Zeitschr.  für  Farbenindustrie  5.  p.  142—169  (1906). 

6)  J.  De  war,  Proe.  Roy.  Soc.  80.  p.  146  (1874). 

7)  F.  Herrmann,  Lieb.  Ann.  211.  306—343  (1881). 

8)  F.  Herrmann,  Lieb.  Ann.  211.  p.  306—343  (1S81). 

9)  F.  Herrmann,  Lieb.  Ann.  211.  p.  306—343  (1881). 

10)  C  Liebermann,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  868—875  (1884). 

11)  A.  Forst  und  A.  Böhringer,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  1659  (1882). 

12)  Noack  p.  116. 

13)  F.  Kehrmann  und  W.  Hiby,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  1.  p.  1085-1191  (1901). 

14)  G.  Behla,  Ber.  ehem.  Ges.  20.  p.  701—708  (1887). 

15)  C.  Liebermann  und  Th.  Lanser,  Ber.  ehem  Ges.  84.  p.  1543—1553  (1901). 

16)  F.  Kehrmann  und  S.  Krazler,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  1.  p.  1102-1108  (1901). 

17)  C.  Liebermann,  Lieb.  Ann.  212.  p.  1—122  (1882). 
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Chlormethylglyoxalin  «=  Chloroxalmethylinfluor.  intensivinSchwefel- 
saure.  1) 

3-Chlor-methyl-rosindon  fluor.  in  Alcohol  mit  Benzol,  besser  in  einem 
Gemisch  beider  Lösungsmittel  ziegelroth.  ^) 

o-Chlor-/?-methylumbelliferon  fluor.  in  Alealien  und  Ammoniak  grün- 
blau, in  Schwefelsäure  blauviolett. ») 

Chlor-a-naphtochinonacetessigsäureäthylester  fluor.  in  Kalilauge 
gelbgrün.  ^) 

Chlorochromin  (Krukenberg)  mit  Alcohol  frisch  ausgezogen  fluor.  grün. 
Siehe  p.  212. 

Chlorofucin  (Sorby)  fluor.  roth.    Siehe  p.  90. 

Chlorophan  siehe  p.  829. 

Chlorophyll.  Man  vergl.  über  die  unter  diesem  Sammelnamen  zusammen- 
gefassten  Pflanzenfarbstofie  Kap.  T,  besonders  p.  21—56.  Bei  den  zahl- 
reichen Untersuchungen  über  die  chemischen  und  physikalischen  Eigen- 
schaften der  Chlorophyllfarbstofl'e  ist  von  den  meisten  Beobachtern  auch 
der  Fluorescenz  Aufmerksamkeit  geschenkt  worden,  ohne  dass  jedoch 
mehr  als  die  Farbe  des  Fluorescenzlichtes  angegeben  würde.  Es  finden 
sich  daher  Bemerkungen  hierüber  in  der  gesammten  p.  6 — 21  aufgeführten 
Literatur  zerstreut.  Auf  der  anderen  Seite  ist  gerade  die  Fluorescenz 
des  „Chlorophylls"  wiederholt  von  Physikern  eingehender  untersucht 
worden,  ohne  dass  man  angeben  könnte,  welche  Substanz  eigentlich  vor- 
gelegen hat.  Ich  stelle  im  Folgenden  die  vorhandenen  Angaben  aus  neuerer 
Zeit  zusammen.  E.  Hagenbach^)  zieht  Spinatblätter  mit  warmem 
Alcohol  aus,  lässt  erkalten  und  löst  den  entstehenden  Niederschlag  wieder 
in  warmem  Alcohol.  Er  findet  sieben  fiuorescenzfähige  Absorptionsstreifen 
(vergl.  für  die  Wellenlängen  dieser  Streifen  p.  49  unten).  Je  nach  dem 
Alter  und  der  Herstellung  der  Lösung  ist  die  Intensität  der  erregten 
Fluorescenz  verschieden.  Das  erregte  Fluorescenzlicht  besteht  aus  einem 
rothen  Theil  im  Bereich  687 — 644,  der  sich  aus  einem  helleren  Theil  und 
einem  dunkleren  (Grenze  662)  zusammensetzt,  und  einem  schwachen  Streifen 
im  Grün,  zwischen  610—510.  Ueber  die  Fluor,  des  Chlorophylls  in  den 
Blättern  siehe  p.  49.  Hagenbach  corrigirt  diese  Angaben  später,^)  in- 
dem er  den  Beginn  der  Erregung  bei  687  findet  und  ein  weiteres  Maxi- 
mum der  Erregung  bei  404  angiebt.  Ferner  findet  er  an  einer  frischen 
ätherischen  Ii)sung  zwei  Fluorescenzmaxima  bei  679  und  650,  von  denen 


1)  0.  Wallach,  Lieb.  Ann.  184.  p.  1—80(1877).—  0.  Wallach  und  A.Böhringer, 
Ber,  ehem.  Ges.  7-  p.  1782—1784  (1874).  —  Lieb.  Ann.  214.  p.  257-327  (1882). 

2)  F.  Kehrmann  und  W.  Hiby,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  1.  p.  1085—1191  (1901). 

3)  H.  von  Pechmann  und  E.  Hanke,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  354—362  (190U. 

4)  F.  Michel,  Ber.  ehem.  Ges.  33.  2.  p.  2402—2411  (1900). 

5)  E.  Hagen bach,  Fogg.  Ann.  14L  p.  245—275  (1870). 

6)  E.  Hagenbach,   Pogg.   Ann.  146.    p.  508-522  (1872).   —    Pogg.   Ann.  Jubelband 
p.  303—314  (1S74). 
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das  erste  bedeutend  stärker  ist,  an  einer  alten  Lösung  ein  starkes  Band 
bei  677  mit  einem  schwachen  Nebenniaximum  bei  660.  Die  grüne,  gleich- 
zeitig   mit  der  rothen   auftretende  Fluorescenz  hat    bei    einer    frischen 
Lösung    drei  Maxima   bei  578,  560,  526,    bei  einer    alten   Lösung   die 
gleichen,  nur  mit  etwas  anderer  Intensitätsvertheilung  und  Beginn   bei 
kürzeren   Wellen,    Lommel    rechnet  Chlorophyll  in   die   I.  Classe   und 
giebt  für  das  Fluorescenzspectrum  die  Grenzen  704 — 630,  das  Maximum 
675;    das   erregende  Maximum  wird    bei  664   gefunden.^)    Lubarsch*) 
giebt  als  Grenzen  der  beiden  Fluorescenzbezirke  704—668,  660—461  und 
findet  im  zweiten  Streifen  vier  Minima  bei  630,  599,  588,  542,  nach  der 
Stärke  geordnet.    Nach  Linhardt  liegt  das  Maximum  bei  672.    Siehe 
p.  1086.    Nichols  und  Merritt^)  benutzen  Chlorophyll,  das  durch  Zer- 
reiben grüner  Blätter  in  Aether  und  Alcohol  gewonnen  wurde.  Sie  finden 
ein  Fluorescenzband  zwischen  7500  und  6240  mit  Maximum  bei  7180.  Die 
obere  Grenze   der  erregungsfähigen  Strahlen  soll  bei  7200  liegen.    Das 
Fluorescenzband  geht  noch  bei  Anregung  mit  der  Quecksilberlinie  5460 
über  die  untere  Grenze  des  nächsten  Absorptionsstreifens  unterhalb  hinaus. 
Chlorophyllan  (Tschirch)  siehe  §  18,  p.  33. 
Chlorophyllan  (Bougarel)  siehe  p.  31,  §  15,  siehe  auch  p.  52. 
Chlorophyllgrün  (Hansen)  siehe  §  19,  p.  55. 
Chlorophylline  (Tswett)  siehe  §36,  p.  48. 
Chlorophyllsaures  Na  siehe  p.  34. 

9-  und  10-Chlorphenylfluorindin  fluor.  in  Alcohol  feuerroth.  *) 
Chlorpyren  fluor.  in  Schwefelsäure  violett.^) 
3-Chlor-rosindulin  fluor.  in  Alcohol  und  Wasser  ziegelroth. «) 
ö-Chlor-o-toluchinolin  fluor.  in  Wasser  und  Alcohol  bläulich.') 
Chlor-trioxy-pentanthren  fluor.  stark  in  alcal.  Lösung. 8) 
Cholesterin  fluor.  in  Chloroform  bei  Schwefelsäurezusatz  grün. 9) 
Cholesterylarain  fluor.  fest  bläulich  violett,  geschmolzen  ebenso.  >ö) 
Choleverdin  fluor.  in  neutraler  und  ammoniakalischer  Lösung  roth. •') 
Chromon  fluor.  in  Schwefelsäure  schön  violett. i^) 
Chondriochlor,  aus  Spongilla  fluviatilis  fluor.  roth.    Siehe  p.  214. 


1)  E.  Lommel,  Pog:^.  Ann.  159.  p.  514-536  (1876).  —  Wiedem.  Ann.  8.  p.  251-283  (1878). 

2)  0.  Lubarsch,  Wiedem.  Ann.  6.  p.  264  (1879). 

3)  E.  L.  Nichols  und  E.  Merritt,  Physic.  Rev.  19.  p.  18—36  (1904). 

4)  F.  Kehrmann.  Ber.  ehem.  Ges.  28.  p.  1544  (1895).  -  F.  Kehrmann  und  Bürgin, 
ib.  29.  p    1249  (1896).  —  Kauffmann,  Buch  p.  80. 

5)  N  oack  p.  143. 

6)  F.  Kehrmann  und  S.  Krazler,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  1.  p.  1102—1108  (1901). 

7)  0.  Fischer,  Ber.  ehem.  Ges.  85.  3.  p.  8674—3683  (1902). 

8)  A.  Bertheim,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  p.  1554—1558  (1901). 

9)  E.  Salkowski,  Zs.  analyt.  Chem.  9.  p.  465  (1862). 

10)  Noack,  p.  143. 

11)  B.  J.  Stockvis,  Ber.  chem.  Ges.  5.  p.  5S3  (1872). 

12)  R.  Heyrang  und  St.  von  Kostanecki,  Ber.  chem.  Ges.  85.  3.  p.  2887—2891  (1902). 
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Chrysanilin  fluor.  wie  zuerst  A.  W.  Hof  mann  fand,  in  Aether  gelbgrun, 
das  Nitrat  bei  Zusatz  von  Ammoniak  in  Aether  hellgrün,  ebenso  in 
Schwefelsäure.  1)  Vergl.  auch  p.  1016,  §  703  (Fluorescenz  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln). 

Chrysanilinchlorid  (Phosphin)  fluor.  in  Wasser  grün,^)  nur  schwach  in 
Alcohol.  ^) 

Chrysanilinnitrat  fluor.  nach  Hagenbach 4)  in  Aether  mit  Alcoholzusatz 
stark  hellgrün.  Säurezusatz  zerstört  die  Fluorescenz.  Das  Fluorescenz- 
spectrum  hat  nur  ein  Band,  das  bei  680  beginnt,  deutlich  wird  bei  864, 
gleichmässig  intensiv  ist  von  615  bis  536;  es  reicht  bis  470,  schwach  bis  464. 
Die  Erregung  beginnt  schwach  bei  526,  deutlich  bei  504,  ist  gleichmässig 
stark  von  450  bis  394,  hört  auf  bei  358.    Der  feste  Körper  fluor.  nicht. 

Chrysanthranol  fluor.  in  Alealien  grün.^) 

Chrysarobin  fluor.  in  Alcohol  bei  Zusatz  von  Eisessig  intensiv  blau. ß) 

Chrysarobintetracetyl  fluor.  in  Alcohol  mit  Eisessig  schön  blau.  ^ 

Chrysatropasäure«=  4-Oxy-5-methoxy-cumarol. 

Chrysazol  =  a-Dioxyanthracen  fluor.  in  Alcohol  intensiv  blau. 8) 

Chrysen  fluor.  fest,  gelöst  und  dampfförmig.  Für  die  Fluorescenz  des 
Dampfes  vergl.  p.  913,  der  feste  Körper  und  die  Lösung  fluorescii-en 
violett.  Nach  Morton»)  besitzt  Chrysen  fest  4,  gelöst  5  Fluor.-Banden, 
die  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  etwas  verschieden  liegen. 

12  3  4  5 

Fest 620  570  530  495  — 

in  Chloroform 605  567  524  483  450 

in  Benzol 600  556  516  483  448 

in  Terpentin 598  550  509  475  444 

in  Aether 587  544  510  473  445 

Chrysenin  fluor.  nach  Phipson^o)  roth,  ist  nach  Morton")  mit  Chrysen 

identisch. 
C hryseu dien  =*  Kohlen wasserstofl",  der  in  Alcohol  blau  fluor.") 
Chrysin  =  1.3-Dioxyflavon. 


1)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  ehem.  Ges.  2.  p.  378—381  (1869). 

2)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch  p.  14. 

3)  J.  Fomaneck,  Zeitschr.  für  Farbenindustrie  5.  p.  142—169  (1906). 

4)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  84  (1872). 

5)  H.  Schrebsdorff,  Ber.  ehem.  Ges.  36.  3.  p.  2930—2931  (1902). 

6)  C.  Liebermann  und  P.  Seidler,  Ber.  chem   Ges.  11.  p.  1603—1600  (1878). 

7)  C.  Liebermann  und  P.  Seidler,  Ber.  chem.  Ges.  11.  p.  1603-1610  (1878). 

8)  C.  Liebermann,  Ber.  chem.  Ges.  11.  p.  1610-1618  (1878). 

9)  H.   Morton,    Chem.   News.   81.  p.  35—36,   45 — 46   (1875)   —   Hier  auch    mehrere 
Abbildungen.  —  Chem.  News.  26.  p.  199—201  (1872).  —  Pogg.  Ann.  165.  p.  551—579  (1975). 

10)  T.  L.  Phipson,  Chem.  News.  30.  p.  69—70  (1875). 

11)  H.  Morton,  Chem.  News.  81.  p.  35—86,  45—46  (1875). 

12)  J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe,  Ber.  chem.  Ges.  15.  p.  359  (1882). 


Fluorescenz.  1131 

Chrysochinon    ist    nach    Prunier    der    fluorescirende    Bestandteil    des 

Petroleums. ') 
Chrysogen,  soll  nach  Morton  eine  Verunreinigung  im  Anthracen  sein,  die 
dessen  continuirlichem  Fluor.-Spectrum  vier  Banden  im  Eoth,  Orangegelb 
und  im  Grün  (2)  überlagert.    Die  Lösung  in  Benzol  fluor.;   ebenso  der 
feste  Körper.    In  der  Lösung  sind  jedoch  alle  Banden  nach  dem  violetten 
Ende  des  Spectrums  verschoben,   sie  liegen  bei  622,  580,  534,  500.    Der 
Körper  soll  nach  Morton  von  Chrysen  verschieden  sein. 2) 
Chry solin  fluor.  in  verschiedenen  Lösungsmitteln.    Siehe  §  703. 
Chrysophansäure  fluor.  in  O.Ol  ®/o  alcal.-wässriger  Lösung  im  Eisenfunken- 
licht blaugrün.  3) 
a-Cinamenyl-a-naphtochinolin  fluor.  in   organischen  Mitteln   blau,   in 

Säuren  grün.*) 
Cinchonin,  0.02  gr  +  20  com  absol.  Alcohol  fluor.  blau.^) 
Cinchonidinsulfat  fluor.  in  Chloroform  grün.«) 
Cinchoninsulfat  fluor.  blau.') 

Cinnamolmetatoluylendiamin  fluor.  schwach  in  Alcohol.«) 
Citraconfluore seein,  das  iVii-Salz  fluor.  in  Wasser  stark  grün,  das  Kalium- 
salz gleichfalls.  9) 
Citrazinsäure  fluor.  in  Alealien  blau.^o) 

Citronellaöl  «s  Oel  aus  Andropogon  nardus  L.  fluor.  gimlichgrau.  ^0 
Ciavaria  fennica  enthält  einen  roth  fluor.  Farbstoff.    Siehe  p.  80. 
Codein  fluor.  in  Alcohol  schwach  blau  (0.1  gr  in  20  ccm).  ^2) 
Cörulin  fluor.  in  Aether,  Eisessig  und  Alcohol  gelbgrün.  ^3) 
Colchicum  autummnale  liefert  Samen,  deren  alcoholischer  Extract  nach 

Brewster  grün  fluor. *0 
Collema  plicatile  enthält  ein  granatroth  fluor.  Farbstoffgemisch.  Siehe  p.  89. 
/?-Collidinjodäthylat  fluor.  in  Alcohol  schwach  orrangeroth,  stärker  bei 
Zusatz  von  Eisessig.**) 


1)  J.  Prunier,  Ann.  chim.  phys.  (5)  17.  p.  5—62  (1886). 

2)  H.  Morton,  Chem.  News.  26.  p.  129  (1872).  —  Pogg.  Ann.  148.  p.  292  (1873). 
—  ib.  155.  p.  551—579  (1875). 

3)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch,  p.  70. 

4)  F.  Döbner  und  Peters,  Ber.  chem.  Ges.  28.  p.  1233  (1890). 

5)  W.  N.  Hartley,  Journ.  chem.  Soc.  68.  p.  243—256  (1898). 

6)  0.  Hesse,  Ber.  chem.  Ges.  12.  p.  425-426  (1879)  —  ib.  11.  p.  1162-1165  (1878) 

7)  W.  N.  Hartley,  Journ.  chem.  Soc.  68.  p.  243-256  (1893). 

8)  H.  Schiff  und  A.  Vanni,  Lieb.  Ann.  258.  p.  315  (1889). 

9)  J.  T.  Hewitt,  Journ.  chem.  Soc.  68.  p.  677-684  (1893). 

10)  A.  Behrmann  und  A.  W.  Hofmann,  Ber.  chem.  Ges.  17.  p.  2681—2699  »1884). 

11)  J.  Gladstone,  Journ.  chem.  Soc.  (4)  10.  p.  7  (1872). 

12)  W.  N.  Hartley,  Journ.  chem.  Soc.  (4)  68.  p.  243—256  (1893). 

13)  A.  Baeyer,  Ber.  chem.  Ges.  4.  p.  555—558  (1871). 

14)  D.  Brewster,  Pogg.  Ann.  73.  p.  531  (1848). 

15)  Noack,  p.  58. 
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Colloturin  «  Alcaloid  aus  Symplocus  racemosa  ßoxb.  fluor.  in  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  blauviolett J) 

Conchinin  fiuor.  in  Mineralsäuren  blau  wie  Chininsulfat,  in  Chloroform 
nach  längerem  Stehen  grün.  2) 

Conchininsulfat  fluor.  gelöst  grün. 3) 

Congoroth  siehe  §429. 

Conyrin  fluor.  unverdünnt  blau.;*) 

Cor  und  siehe  p.  829. 

Cotarminsäure  fluor.  in  Wasser  intensiv  roth.^) 

Cotarnin  (salzsaures)  fluor.  blass  grünblau  (O.l  gr.  in  20  ccm  Alcohol).«) 

Crossopterin  =  Alcaloid  aus  Crossopteryx  Kotschyana  (Noack  p.  117). 
Der  wässrige  ßindenauszug  fluor.  blau,  besonders  bei  Ammoniakzusatz. ") 

Crotonyolhomonicotinsäurelacton,  Essigester  des  —  fluor.  in  Lösung 
blau.  ^) 

Cumachinolin  fluor.  unverdünnt  blau.») 

Cumarin  =  Cumarol.  i«) 

Cumarol  -=  Cumarin  fluor.  schwach  in  Lösung.") 

Cumarophenazin  fluor.  in  Alcohol  schwach  bläulich.  Auch  das  Methylat 
fluor.  bläulich.  12) 

o-Cumarsäure  fluor.  in  Ammoniak  hellgrün,  in  Kalilauge  grün.*^) 

Cumenylamidophenanthrol  fluor.  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelblich- 
grün. 1*) 

ö-Cumyl-rfrf-diraethylfulgid,  die  Iso-Form  des  —  fluor.  in  Chloroform 
blau.    Siehe  Fulgide. 

Cure  um  in,  die  in  der  Curcumatinctur  enthaltene  Substanz  ist  zuerst  von 
Stokes  auf  Fluorescenz  untersucht  worden.  Hagenbach'^)  findet  an 
einem  alcoholischen  Auszuge  der  Wurzel  von  Curcuma  longa  L.  intensiv 
gelbgrüne  Fluorescenz,  deren  Spectrum  schwach  bei  669,  deutlich  bei  647 
beginnt,  ein  schwächeres  erstes  Maximum  bei  614,  ein  wenig  ausgeprägtes 
Minimum  bei  576,  ein  zweites  stärkeres  Maximum  bei  494  hat  und  bei 


1)  0.  Hesse,  Ber.  ehem.  des.  11.  p.  983  (1S7S). 

2)  J.  Stenhouse,  Lieb.  Aun.  129.  p.  15-  27  (1863). 

3)  0.  Hesse,  Ber.  ehem.  Ges.  12.  p.  425—426  (1S79). 

4)  E.  Schaer,  Ber.  ehem.  Ges.  9.  p.  1814  (1876>. 

5)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  825-833  (1884). 

6)  W.  N.  Hartley,  Journ.  ehem.  Soc.  68.  p.  243—256  (1893). 

7)  0.  Hesse,  Ber.  ehem.  Ges.  11.  p.  1546—1549  (1878). 

8)  W.  Königs,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  3.  p.  4336—4342  (1901). 

9)  0.  Widmann,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  p.  255—268  (1886). 

10)  Siehe  au.ch  p.  1027. 

11)  H.  Kunze-Krause,  Ber.  ehem.  Ges.  81.  1.  p.  1189—1193  (1898). 

12)  L.  Marchlewski  und  J.  Sosnowski,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  l.  p.  1108—1112  (1901- 

13)  E.  Fiseher,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.  478—480  (1881). 

14)  F.  Japp  und  E.  Willeock,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.  1596  (1881). 

15)  E.  Hagenbaeh,  Pos:g.  Ann.  146.  p.  254—255  (1872). 
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480  endigt.  Die  Erregung  beginnt  bei  534  schwach,  stÄrker  bei  512;  ein 
undeutliches  Maximum  liegt  bei  478;  von  da  ab  nimmt  die  Fluorescenz 
ganz  langsam  ab,  ist  noch  ziemlich  stark  bis  390  und  noch  zu  sehen  bis 
360.  Auch  der  feste  Farbstoff  sowie  gefärbtes  Papier  fluoresciren.  Die 
krystallisirte  Substanz  fluor.  nach  Daube*)  unt^r  dem  Mikroscop  intensiv 
blau.  Vergl.  auch  p.  1016  §  703  (Fluorescenz  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln). 

Cyanin  fluor.  in  sehr  verdünnter  Lösung  schwach  kupferroth,  bei  Anregung 
mit  Eisenfunkenlicht  nach  H.  Lehmann^)  im  Bereich  440  bis  350 
Stark 3)  findet  in  Alcohol  in  0.05 <>/o  Concentration  im  Lichte  einer  Quarz- 
Quecksilberlampe  Fluor,  im  Bereich  490—365  mit  einem  Maximum  bei  400. 
Vergl.  auch  p.  1027. 

Cyanit  siehe  p.  1051. 

Cyannaphtalin  fluor.  unverdünnt  grün.*) 

Cyanophyll  siehe  p.  53. 

Cyclopsäure  (Substanz  aus  Cyclopia  Vogelii)  fluor.  in  Auszügen  grünlich- 
gelb, s) 

D 

Daphnetin  —  Dioxycumarin  ==  3.4-Dioxycumarol. 

Datura  stramonium,  der  alcoholische  Extract  wurde  zuerst  von  Brewster 
(siehe  p.  850),  Stokes,  Osann,  Greiss  u.  a.  untersucht.  Hagenbach 
findet,  dass  das  Spectrum  des  Fluorescenzlichtes  für  alcoholische  und 
ätherische  Lösung  identisch  ist  mit  demjenigen  des  Phtalsäureamids.  Bei 
Zusatz  von  NH^  zeigt  sich  jedoch  ein  Unterschied.  Es  tritt  dann  eine 
grüngelbe  Fluorescenz  auf,  die  zwei  Maxima  besitzt:  Beginn  schwach  bei 
667,  stark  648,  Maximum  bei  615,  Minimum  bei  577,  Maximum  542 
Ende  509.  Die  Erregung  beginnt  schwach  bei  534,  nimmt  zu  mit  un- 
deutlichem Maximum  bei  474,  hört  auf  bei  389. «) 

Dehydroacetylresacetophenon  —  3-oxy-/?-methylchromon. 

Dehydrocholalsäure  fluor.  in  concentrirter  Schwefelsäure.'') 

Dehydrofichtelit  fluor.  gelöst  gelbgrün  oder  blauviolett. ») 

Dehydro thiotoluid in  fluor.  in  Lösungen  blauviolett. ») 

Desoxyisoanthraflavinsäure   fluor.   intensiv   grünblau   in   concentrirter 


1)  F.  W.  Daube,  Ber.  ehem.  Ges.  3.  p.  609—615  (1870). 

2)  H.  von  Tappeiner  nnd  A.  Jodlbauer,  Buch  I.  p.  21. 

3)  J.  Stark,  Physic.  Zs.  8.  p.  246—250  (1907). 

4)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  ehem.  Ges.  1.  p.  38—43  (1868). 

5)  A.  H.  Chureh,  Zs.  f.  Chem.  13.  p.  442—443  (1868). 

6)  E.  Hagenbaeh,  Pogg.  Ann.  146.  p.  239—241  (1872). 

7)  0.  Hammarsten,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.  71—76  (1881). 

8)  E.  Bamberger,  Ber.  ehem.  Ges.  22.  p.  635—637  (1889). 

9)  Kauffmann,  Buch  p.  75. 
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Schwefelsäure,  Alealien  und   Ammoniak.    Das   Diacetylderivat   fluor.    in 
Alcohol  blau.  J) 
a-Desylen-y-methyl-y-phenyl-fulgid     fluor.    in    Chloroform    schwach 

grün.    Siehe  Fulgide. 
Diacetyl-3-amido-/9-methylumbelliferon  fluor.   in   alcalischer   Lösung 

blau.  2) 
2.4-Diacetamino-9-phenylacridin  fluor.  in  Schwefelsäure  schön  grün.') 
2.6-Diacetaminophenylnaphtophenazoniumchlorid  fluor.  in  heissem 

Alcohol  ziegelroth.  *) 
Diacetylapochinin,  die  Ester  des  —  fluor.  in   verdünnter  Schwefelsäure 

blau.^) 
Diacetylchrysanilin  fluor.  in  Alcohol  blau. «) 

Diacetyldi-p-aminotriphenylcarbinol   fluor.   in   Lösung  rosafarben.^ 
Diacetylresorcinanthrachinon  fluor.  in  Essigsäure  und  Alcohol  grün- 
lich. 8) 
2.3'-Diäthoxyflavanon  fluor,  in  verdünntem  Alcohol  bläulich.») 
2.3'-Diäthoxyflavon  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  grünlich.*») 
2.2'-Diäthoxyflavon  fluor.  in  Schwefelsäure  grün.ii) 
2.4'-Diäthoxyflavon  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  schön  grün.i2) 
3.2'-Diäthoxyflavon  fluor.  in  Schwefelsäure  hellblau. ^^j 
2.4'-Diäthoxy-3'-methoxyflavanon    fluor.    in     Alcohol    sehr    schwach 

grünlich.") 
2.4'-Diäthoxy-3'-methoxyflavon  fluor.  in  Alcohol  blau.*^) 
2 -(2'. 4'-  Diäthoxyphenyl)-4-anhydromethyl-7"acetoxy-(1.4-benzo- 

pyranol)  fluor.  in  Schwefelsäure  grün.^®) 
2.(2'. 4'-Diäthoxyphenyl)-4-anhydromethyl -6.7- dioxy- [1.4 -ben zo- 
pyranol],   Hydrochloride  des  —  fluor.  in  Schwefelsäure  stark  dunkel- 
grün, Sulfat  des  —  fluor.  in  Eisessig  und  Schwefelsäure  schön  grün,  Base 
des  —  fluor.  schön  dunkelgrün.*") 

1)  H.  Römer  und  M.  Schwarzer,  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  1040—1045  (1882). 

2)  H.  von  Pechmann  und  J.  Obermiller,  Ber.  ehem.  Ges.  84,  1.  p.  660—674  (1901) 

3)  F.  UUmann  und  J.  Broido,  Ber.  ehem.  Ges.  89.  1.  p.  356—369  (1906). 

4)  F.  Kehrmann,  F.  Rademacher  und  0.  Feder,  Ber.  ehem.  Ges.  31.  p.  3076- 
3087  (1898). 

5)  0.  Hesse,  Lieb.  Ann.  205.  p.  314—357  (1880). 

6)  R.  Ansehtitz,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  433—437  (1884). 

7)  A.  Baeyer  und  V.  Villiger,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  2.  p.  2848—2880  (1904). 

8)  W.  Scharwin  und  Kusnerzof,  Ber.  ehem.  Ges.  36.  2.  p.  2020—2025. 

9)  J.  Blumstein  und  St.  von  Kostaneeki,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  p.  1478— 1484  (1900). 

10)  J.  Blumstein  und  St.  von  Kostaneeki,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  2.  p.  1478—1484  (1900). 

11)  St.  von  Kostaneeki  und  A.  Seifart,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  2.  p.  2509—2514  (1900). 

12)  St.  von  Kostaneeki  und  S.  üderfeld,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  2.  p.  1926— 1930  (1899). 

13)  St.  von  Kostaneeki  und  R.  von  Salis,  Ber.  ehem.  Ges.  32.  1.  p.  1030—1034  (1899). 

14)  St.  von  Kostaneeki  und  Th.  Schmidt,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  1.  p.  326—330  (1900). 

15)  St.  von  Kostaneeki  und  Th.  Schmidt,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  1.  p.  326—330  (1900). 

16)  C.  Bülow  und  C.  Sautermeister,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  1.  p.  354—368  (1904). 

17)  C.  Bülow  und  C.  Sautermeister,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  4.  p.  4715—4723  (19041. 
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2-(2'.4'-Diäthoxyphenyl)-4-aiihydromethyl-7-oxy-(1.4-benzopyra- 

nol)  fluor.  in  Eisessig  und  conc.  Schwefelsäure  grünJ) 
Diäthyläsculetin  fluor.  in  Aether,  Alcohol,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff 

stark  blau.  2). 
3-Diäthyl-amino-acridin  fluor.  in  Aether  und  Benzol  gi-ün. 3) 
Diäthyl-m-amidophenol  liefert  mit  Benzoylchlorid  erhitzt  Farbharze,  die 

in  Alcohol  bräun  fluor.  4) 
Diäthyl-anilinazylin  fluor.  krystallisirt  blau.^) 
Diäthyl-fLuorescein  fluor.  in  Alcohol  und  Aether  intensiv  gelb.«) 
Diäthyl-homorhodamin,  das  Chlorhydrat  des  —  fluor.   in  Alcohol  gelb.") 
Diäthyl-homorhodaminchlorid  fluor.  in  Alcohol  orangegelb.«) 
Diäthylnaphtylaminsulfosäure,  das  Bariumsalz  fluor.  in  Wasser  stark 

blaugrün. ») 
Diamant  siehe  p.  830. 

3.6-Diamido-2.7-dimethylacridin  fluor.  in  Schwefelsäure  grün.^<^) 
Diamidodimethylphenylacridin,   das  Chlorhydrat  fluor.  in  Alcohol 

grün. » i) 
Di-o-diamidodiphenyl  fluor.  in  Alcohol  blau. i2) 

2.7-Diamidofluoran  fluor.  in  kalter  (nicht  in  warmer)  Schwefelsäure  gelb. ^ ^) 
Diamidomethylphenazinchlorid  (Toluylenroth)  fluor.  in  Alcohol  gelbgrtin, 

das  Sulfat  ebenso.  >^) 
Diamidophenazinchlorid  fluor.  in  Wasser  feurig  roth.  »^) 
p-Diamidophenyl  fluor.  in  Alcohol  blau,  i^) 
o-Diamidostilben  fluor.  in  Alcohol  violettblau.  * 7) 

p-Diamidoterephtalsäureäther  fluor.  in  Alcohol  und  Aether  goldgelb. »») 
3.6-Diaminoacridon  fluor.  in  Alcohol  blauviolett,  in  Säuren  grün.*») 
3'.7-Diamino-1.2-naphtacridin  fluor.  in  Alcohol  grün. 20) 

1)  C.  Btilow  und  C.  Sautermeister,  Ber.  ehem.  Ges.  37.  p.  854—368  (1904). 

2)  W.  Will,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  p.  2106—2119  (1883). 

3)  F.  Ulimann  und  C.  Raezner,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  8.  p.  2670—2692  (1902). 

4)  J.  Biehringer,  Journ.  pract.  Chem.  162.  217-258  (1896). 

5)  Noaek,  p.  118. 

6)  A.  Baeyer,  Lieb.  Ann.  181.  p.  1—74  (1876). 

7)  E.  Noelting  und  K.  Dziewonski,  Ber.  chem.  Ges.  88.  3.  p.  3516—3527  (1905). 

8)  J.  Formaneck,  Zeitschr.  für  Farbenindustrie  5.  p.  142—169  (1906). 

9)  Smith,  Joum.  chem.  Soc.  41.  p.  180  (1886). 

10)  C.  Haase,  Ber.  chem.  Ges.  86.  1.  p.  588—590  (1903). 

11)  R.  Meyer  und  R.  Gross.  Ber.  chem  Ges.  32.  2.  p.  2352—2371  (1S99). 

12)  H.  Strasser  und  G.  Schultz,  Lieb.  Ann.  210.  p.  191—195  (1881). 

13)  R.  Meyer  und  L.  Friedland,  Ber.  chem.  Ges.  8L  2.  p.  1739—1745  (1898). 

14)  A.  Bernthsen  und  H.  Schweitzer,  Lieb.  Ann.  286.  p.  332—350  (1886). 

15)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch  p.  15. 

16)  G.  Schultz  und  H.  Strasser,  Ber.  chem.  Ges.  14.  p.  612—614  (1881). 

17)  H.  Bischoff,  Chem.  Ber.  2L  p.  2078  (1888). 

18)  A.  Bernthsen  und  H.  Osann,  Ber.  chem.  Ges.  19.  p.  431  (1886). 

19)  B.  Schöpff,  Ber.  chem.  Ges.  27.  p.  2319  (1894). 

20)  C.  Baezner  und  J.  Gueorguieff,  Ber.  chem.  Ges.  89.  2.  p.  2438—2447  (1906). 
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6.10-Diamino-naphtophenazin  fluor.  in  Benzol  sehr  schwach J) 

3.3"-Diamino-2.7^naphtylendiacridin  fluor.  in  Alcohol  grün,  in  Eis- 
essig und  Pyridin  gelbgrün;  das  3'.3"-Diamino-  etc.  fluor.  in  Schwefel- 
säure schön  blaugrtin;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet  die 
Fluorescenz.  2) 

Diaminophenazin  fluor.  in  Alcohol. 3) 

2.3-Diaminophenazin  fluor.  in  Lösungen  grüngelb. 4) 

Diaminophenonaphtoxazoniumchlorid  fluor.  in  Alcohol  roth,  ebenso  sein 
Dimethyl-  und  Diäthyl-Derivat  (Nilblau)  sowie  das  Tetraraethylderivat 
(Neumethylenblau  2  O),  ebenso  das  Di-  und  Tetraalkylderivat.  *) 

3.6-Diamino-phenoxazonium,  das  Nitrat  des  —  und  das  Chlorid  des  — 
fluor.  sehr  stark,  besonders  in  Alcohol. «) 

2.4-Diamino-9-phenylacridin  fluor.  in  Aether  und  Benzol  grün,  in 
Schwefelsäure  hellgrün.  Verdünnen  mit  Wasser  zerstört  die  Fluorescenz. 
Das  Nitrat  des  —  fluor.  in  Wasser  und  Alcohol  schwach  gi*ün. ") 

2.7-Diamino-9-phenyl-acridin  fluor.  in  Alcohol  schön  grün.®) 

6.12-Diamino-phenyl-naphtophenazoniumchlorid  fluor.  in  Alcohol 
schwach  ziegelroth  (siehe  auch:  Rosinduline).«) 

Diaminophenyltolylmethan  fluor.  in  festem  Zustande  braun. *<>) 

Diaminopyromellithsäureester  fluor.  gelöst  gelbroth.  *») 

o-o'-Diaminostilben  fluor.  gelöst  violett, *2j 

Diaminoterephtalsäureester  fluor.  gelöst  grün  bis  gelb.  *3) 

9.10-Diamylen-anthracenbihydrür  fluor.  in  allen  organischen  Lösungs- 
mitteln blau.") 

Dianilino-diphenylfluorindin  fluor.  in  ammoniakalischer,  alcoholischer 
und  ätherischer  Lösung  äusserst  intensiv  zinnoberroth,  in  Schwefelsäure 
roth.  15) 

Dianisalaceton  fluor.  in  Schwefelsäure  rothJß) 


1)  F.  Eehrmann  und  £.  iMisslin,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  1.  p.  1224—1233  (1901). 

2)  G.  Baezner,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  3.  p.  2650—2653  (1906). 

3)  J.  Formanek,  Zeitsehr.  für  Farbenindustrie  5.  p.  142—169  (1906). 

4)  R.  Nietzki  und  0.  Ernst,  Ber.  ehem.  Ges.  23.  p.  1854  (1890).  —  R.  Nietzki, 
ib.  28.  p.  2972  (1895).  —  Kau  ff  mann,  Buch  p.  66. 

5)  J.  Formanek,  Zeitsehr.  für  Farbenindustrie.  6.  p.  142—169  (1906). 

6)  F.  Kehrmann  und  A.  Saager.  Ber.  ehem.  Ges.  86.  1.  p.  475—484  (1903). 

7)  F.  Ulimann  und  J.  Broido,  Ber.  ehem.  Ges.  89.  1.  p.  356—369  (1906). 

8)  F.  ÜUmann  und  H.  W.  Ernst,  Ber.  ehem.  Ges.  89.  1.  p,  298-310  (1906). 
8)  F.  Kehrmann  und  P.  Nueseh,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  p.  3099-3104  (1901). 

10)  H.  Klinger,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  941—946  (1883). 

11)  J.  M.  Nef,  Lieb.  Ann.  287-  p.  26  (1887). 

12)  J.  Thiele  und  Dimroth,  Ber.  ehem.  Ges   28.  p.  1412  (1895).  —  C.  A.  Bischoff. 
Ber.  ehem.  Ges.  28.  p.  1079  (188).  —  K auf f mann.  Buch  p.  43. 

13)  A.  Baeyer,  Ber.  ehem.  Ges.  89.  p.  430  (1886). 

14)  E.  Jungermann,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  2.  p.  2868—2873  (1905). 

15)  E.  Jungermann,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  3.  p.  2868—2873  (1905). 

16)  F.  Kehrmann  und B.  Guggenheim,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  1.  p.  1217—1224  (1901). 
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Dianisalketon  fluor.  in  Eisessig  roth. 
Dianthracen  siehe  p.  1027. 

1.2.1\2'-Dinaphtacridin  fluor.  in  Alcohol  blau,  in  Benzol  stark  dunkel- 
grün, in  Schwefelsäure  blaugrün.') 
Diazoresorufin  fluor.  in   alcalischem  Alcohol  zinnoberroth^),  ebenso   das 
Aethylderivat, 3)    Lubarsch^)    findet   an    ammoniakalischer    wässriger 
Lösung  eine  Fluorescenzbande  676  bis  572  mit  Maximum  bei  606.    Alle 
drei  Absorptionsbezirke  sind  fluorescenzfähig.  ^) 
Diazoresorzin  fluor.  in  Alealien  braun. «) 
Dibenzalacetonketochlorid  fluor.  in  Schwefelsäure  blauroth.^ 
Dibenzalanthracen  fluor.  in  Chloroform  blau.^) 
Dibenzalcyclopentan  liefert  mit  Ammoniak  Verbindungen,  die  stark  blau 

oder  grün  fluor.  ^) 
Dibenzoylbernsteinsäure,  das  Dilacton  der  —  fluor.  in  heissem  Alcohol 

intensiv  blauviolett.  *") 
a-Dibenzylcarbonsäure-anhydrid  fluor.    in  festem  Zustande   dunkel- 
grün. 11) 
Dibenzyltoluol  fluor.  unverdünnt  und  gelöst  in  Alcohol,  Aether,  Chloroform 

und  BenzoL  12) 
Dibiphenylenpyron  fluor.  in  verdünnten  Lösungen  zart  blau.  *») 
Dibromanthracen  fluor.  in  Alcohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol. » *) 
Dibromanthracendisulfosäure  fluor.  in  wässriger  Lösung. i^) 
Dibromazoresorcinbromhydrat  fluor.  in  Alcohol  braunroth.  10J 
Dibromdinitrofluorescein,   Alcalisalze    des  —   fluor.    in   Wasser    sehr 

schwach,  in  Alcohol  schwach.  *") 
Dibromdioxyfluorescein  fluor.  in  Natriumacetat  schwach  grün.    Alealien 
zerstören  die  Fluorescenz,  1*)   der  Aether  des  —  fluor.  in  Alcohol  stark 
grün,  lö) 

1)  A.  Bayer  und  V.  Villiger,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  1.  p.  1189—1201  (1902). 

2)  F.  Strana  nnd  0.  Ecker,  Ber.  ehem.  Ges.  89.  3.  p.  2977—3006  (1906). 

3)  F.  Ulimann  und  A.  Fedvadjin,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  1.  p.  1027—1031  (1903). 

4)  H.  Brunner  und  Ch.  Krämer,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  1847—1866  (1889). 

5)  P.  Weselsky,  Lieb.  Ann.  162.  p.  273—292  (1872). 
6)0.  Lubarsch,  Pogg.  Ann.  153.  p.  420—440  (1874) 

7)  P.  Weselsky,  Lieb.  Ann.  162.  p.  273-292  (1872). 

8)  F.  Straus  und  0.  Ecker,  Ber.  ehem.  Ges.  89.  3.  p.  2977— 3004  (1906j. 

9)  Curt  Mentzel,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  2.  p.  1499—1506  (1903). 

10)  A.  Baeyer  und  W.  H.  Perkin,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  59—66  (1884). 

11)  C.  L.  Reimer,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.  1802—1807  (1881). 

12)  E.  Weber  und  Th.  Zineke,  Ber.  ehem.  Ges.  7.  p.  1154-1457  (1874). 

13)  R.  Meyer  und  0.  Spengler,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  1.  p.  950—953  (1905). 

14)  C.  Liebermann,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  913—917  (1880). 

15)  C.  Liebermann,  Ber.  ehem.  Ges.  8.  p.  359  (1870). 

16)  H.  Brunner  und  Ch.  Krämer.  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  1847—1866  (1884) 

17)  R.  Meyer,  Festsehrift  p.  181. 

18)  J.  Thiele  und  C.  Jaeger,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  p.  2617-2620  (1901). 

19)  N.  Osorowitz,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  1.  1076—1084  (1903). 
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Dibrom-dioxy-pentanthren  fluor.  in  alcalischen  Lösungen.^) 

Dibromdioxyphtalimid  fluor.  in  wässriger  alcoholischer  Lösung  schön 
grün.'-^) 

Dibromfluorescein  fluor.  in  alcalischer  Lösung  schwach  grün,^j  die  Alcali- 
salze  des  —  fluor.  in  Wasser  schwach,  in  Alcohol  stark,  *)  das  A^a-Salz 
fluor.  in  Wasser  stark  gelblichgrün.  5) 

Dibromoxypyridin  fluor.  in  Sodalösung  intensiv  grün. ß) 

Dibutyloctohydrophenanthrolin  fluor.  in  Alcohol  stark  grün.') 

Dichinolin  fluor.  in  concentrirter  Schwefelsäure  blau.  8) 

o-Dichinolinjodmethylsulfat  fluor.  in  Wasser  intensiv  blauviolett. ») 

Dichloranthracen  fluor.  (wie  zuerst  Grabe  und  Liebermann  be- 
merkten i®),  in  Benzol  stark,  in  Alcohol  und  Aether  schwächer  blau,  ebenso 
in  festem  Zustande.  Hagenbach ^^)  findet  im  Fluorescenzspectrum  der 
alcoholischen  Lösung  sechs  Banden:  Beginn  des  Spectrums  schwach  bei 
670,  deutlich  bei  638,  Max.  I  596,  Min.  I  560,  Max.  II  525,  Min.  11  510, 
Max.  III  488,  Min.  III  474,  Max.  IV  455,  Min.  IV  440,  Max.  V  430, 
Min.  V  420,  Max.  VI  408,  Ende  400.  Die  Erregung  beginnt  bei  416  mit 
einem  Maximum  bei  397  und  erstreckt  sich  bis  380.  Von  den  Banden 
,  des  Fluorescenzspectrums  ist  I  die  stärkste,  II,  III,  IV,  V  sind  schwächer 
und  unter  sich  gleich,  viel  schwächer  ist  VI. 

Dichlor anthracendisulfo säure  fluor.  ebenso  wie  die  Salze  der  —  in 
Wasser  intensiv  blau.**) 

Dichlor anthracendisulfosaures-iVa  fluor.  lebhaft  violett.  In  0.01*^/o 
wässriger  Lösung  ist  Eisenfunkenlicht  im  Bereich  500  bis  380  wirksam.*^ 

Di-p-chlorcinnamenyl-dichlor-methan  fluor.  in  Schwefelsäure  stark 
blutroth.»*) 

Dichlordioxyphtalimid  fluor.  in  wässrig  alcoholischer  Lösung  schön 
grün.  ^*) 

Dichlor-diphenyl-fluorindin  fluor.  in  Alcohol  roth.^®) 


1)  C.  Liebermann  und  Th.  Lanser,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  p.  1543—1553  (1901). 

2)  J.  Thiele  und  Fr.  Günther,  Lieb.  Ann.  844.  p.  45-66  (1906). 

3)  A.  Baeyer,  Ber.  ehem.  Ges.  9.  p.  1230—1239  (1876). 

4)  R.  Meyer,  Festschrift  p.  181. 

5)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch,  p.  7. 

6)  W.  Königs  und  R.  Geigy,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  589—595  (1884). 

7)  H.  Schiff  und  A.  Vanni,  Lieb.  Ann.  258.  p.  319-353  (1889). 

8)  W.  Roser,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  1817—1820  (1884). 

9)  E.  Ostermayer  und  W.  Henrichsen,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  2444—2448  (1SS4). 

10)  C.  Grabe  und  C.  Liebermann,  Lieb.  Ann.  Suppl.  7.  p.  257—322  (1S69). 

11)  E.  Hugenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  385  (1882). 

12)  C.  Grabe  und  C.  Li  eher  mann,  Ber.  ehem.  Ges.  3.  p.  636—637  (1870). 

13)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch  p.  14,  p.  69. 

14)  F.  Straus  und  0.  Ecker,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  3.  p.  2977-3006  (1906). 

15)  J.  Thiele  und  Fr.  Günther,  Lieb.  Ann.  847.  p.  45-66  (1906). 

16)  F.  Kehrmann  und  B.  Guggenheim,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  L  p.  1217-1224  (1901). 
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Diehlorfluorescein  (im  Phtalsäurerest  sabst),  das  iVa-Salz  fluor.  in  Wasser 

stark  gelblichgrttn.^) 
p-Dichlor-ketochlorid  fluor.  in  Schwefelsäure  blutroth.*) 
a-Dichlorpyren  fluor.  in  Schwefelkohlenstoflf,  Aether,  Benzol,  Chloroform, 

Benzin,  Essigäther  und  heissem  Eisessig  grün,  in  heissem  Alcohol  blau, 

in  concentrirter  Schwefelsäure  intensiv  veilchenblau.  3) 
Dichlortetrabromfluorescein,  Alcalisalze  des —  fluor.  in  Wasser  schwach, 

in   Alcohol   stark.*)    Nach  von   Tapp  einer   und   Jodlbauer^)    fluor. 

das  iVa-Salz  in  Wasser  gelbgrün  [Gl  im  Phtalsäurerest,  Br  in  den  Eesor- 

cinresten  substituirt). 
Dichlortetrabromfluoresceinäthylester,    iVa-Salz    fluor.    in  Wasser 

goldgelb.  6) 
Dichlortetrajodfluorescein,  Alcalisalze  des  —  fluor.  sehr  schwach  in 

Alcohol,   nicht  in  Wasser. "0    Nach  von  Tappeiner  und  Jodlbauer«) 

fluor.  das  iVa-Salz  in  Wasser  moosgrün  {Cl  im  Phtalsäurerest,  Br  in  den 

Resorcinresten  substituirt). 
Dichroine  fluor.  in  Lösungen.») 
Dichromatinsäure  (Bougarel)  siehe  §  15,  p.  31. 
Dicinnamenyl-chlor-carbinol-anhydrid  fluor.  in  Schwefelsäure  braun- 

roth.io) 
Diconchinin  fluor.  in  schwefelsaurer  Lösung  wie  Chinin. ^^) 
Dicyanhydrochinon  fluor.  in  alcalischer  Lösung  grün.^^) 
o-Dicyanhydrochinon   fluor.   in  Wasser   schwach   blau,   bei   Zusatz    von 

Leitungswasser  himmelblau,  von  Säuren  schwach  violett,  in  Alealien,  auch 

in  Soda  sehr  stark  grün.*^) 
Dicyanhydrochinondimethyläther    fluor.    stark    violett    in    Alcoholen 

und  Eisessig,  schwächer  violett  in  Aceton  und  Benzol,   in  Aether  sehr 

schwach  violett.**) 
Dicyannaphtalin  fluor.  in  Alcohol  und  Aether  grüngelb.*^) 


1)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbaner,  Buch  p.  7. 

2)  F.  Straus  und  0.  Ecker,  Ber.  ehem.  Ges.  89.  3.  p.  2977—8006  (1906). 

3)  G.  Goldschmiedt  und  Wegscheider,  Ber.  Wien.  Akad.  87.  2.  p.  666(1873). 
—  Ber.  ehem.  Ges.  6.  p.  1501—1506  (1873). 

4)  R.  Meyer,  Festschrift,  p.  181. 

5)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch,  p.  9. 

6)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch,  p.  12. 
1)  R.  Meyer,  Festschrift,  p.  181. 

8)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch  p.  10. 

9)  H.  Brunner  und  P.  Chruit,  Ber.  ehem.  Ges.  21.  p.  249—255  (1888). 

10)  F.  Straus  und  0.  Ecker,  Ber.  ehem.  Ges.  89.  3.  p.  2977—8006  (1906). 

11)  0.  Hesse,  Ber.  ehem.  Ges.  10.  p.  2152—2162  (1877). 

12)  J.  Thiele  und  Fr.  Günther,  Lieb.  Ann.  847.  p.  45—66  (1906). 

13)  J.  Thiele  und  J.  Meisenheimer,  Ber.  ehem.  Ges.  33.  1.  p.  675—676  (1901). 

14)  H.  Kauf f mann,  Lieb.  Ann.  844.  p.  30—77.  (1906). 

15)  L.  Darmstädter  und  H.  Wichelhaus,  Lieb.  Ann.  162.  p.  307—311  (1869). 

72* 


1140  Kapitel  VL 

Dicyanoxyhydrochinon    fluor.   in   Alcohol  nicht,   wohl  aber   in  alcohol. 

wässriger  Lösung  schwach  blau.  *) 
Dicyanpyren  fluor.  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  stark  grün-^j 
Didym,  das  Chlorür  und  Sulfat  fluor.  gelöst  dunkelblau  in  dem  Lichte  eines 

Ca-Funkens,  wenn  Fft-haltig  grünblau.  3) 
Didymglas  fluor.  in  Sonnenlicht  oder  in  elektrischem  Lichte  hellroth  mit 
messbarer    Dauer.      Das    Spectrum   besitzt  vier   Maxima  bei  650 — 610 
555—500,  485—470,  455—430,  die  durch  die  Absorption  des  Grlases  ent- 
stehen sollen.    Das  Spectrum  besteht  aus  dem  im  Grün  gelegenen  Fluores- 
cenzlicht  des  gewöhnlichen  Glases  plus  dem  Fluorescenzlicht  des  Didym- 
Silicates.    Dieses  wird  durch  gelbe  Strahlen  aus  der  Gegend  der  D-Linien 
angeregt.  *) 
a-J-Difuryl-fulgid  fluor.  in  Chloroform  grün.    Siehe  Fulgide. 
Dihydroanthracencarbonsäure    fluor.    fest   und    in   den  gewöhnlichen 

Lösungsmitteln  blau.^) 
Dihydrochinoxaline  fluor.  in  organischen  Lösungsmitteln. <^) 
Dihydrocollidincarbonsäurediäthylester   fluor.   in    kaltem    Eisessig, 

nicht  in  warmem  oder  in  anderen  Lösungsmitteln.^ 
Dihydro-a-naphtinolin  fluor.  in  organischen  Mitteln  und  Säuren  grünlich.») 
Dihydrophenanthridin  fluor.  in  Alcohol  und  Aether  blau.^) 
Dihydroxylchinin  fluor.  in  salpetersaurer  Lösung  blau.  i<>) 
Dihydrotolualloxazin  fluor.   in  Ammoniak,  Wasser,   Alealien   und   Soda 

grünlichblau.  ^^ 
Diisopropylanthracen  fluor.   in  Aether,   Chloroform  und  Benzol  grün.") 
Dijodfluorescein  (in  den  Resorcinresten  subst.)  das  jVa-Salz  fluor.  in  Wasser 

moosgrün.  13) 
p-Dijodketochlorid  fluor.  in  Schwefelsäure  grün.**) 
Diketohydrochinazolin  fluor.  ebenso   wie  seine   3-AlkyI-  und  3-Phenyl- 
derivate  in  alcalischem  Alcohol  blau  bis  violett*^) 


1)  J.  Thiele  und  Fr.  Günther,  Lieb.  Ann.  847.  p.  45-66  (1906). 

2)  Guido  Goldschmied  nnd  Wegscheider,  Monatshefte  für  Chemie  4.  p.  237—261. 
—  Noack,  p.  82. 

3)  J.  L.  Soret,  Arch.  sc.  phys.  nat.  (3)  4.  p.  261—294  (1S80). 

4)  £.  Lommel,  Wiedem.  Ann.  24.  p.  288—292  (1885) 

5)  E.  Börnstein,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  2609—2613  (1813). 

6)  0.  Fischer,  Ber.  ehem.  Ges.  2L  p.  719—723  (1891). 

7)  H.  Kauffmann,  Ber.  ehem.  Ges.  37.  p.  2941->2946  (1904). 

8)  A.  Reissert,  Ber.  ehem.  Ges.  27.  p.  2257  (1894). 

9)  A.  Pictet  nnd  H.  Ankersmit,  Lieh.  Ann.  266.  p.  151  (1891). 

10)  Noack,  p.  119.  —  Kerner,  Chem.  Centralbl.  1869,  p.  675 

11)  0.  Rühling,  Bor.  chem.  Ges.  82.  2.  p.  1650—1653  (1899). 

12)  Errera,  Gazz.  chim.  Ital.  14.  p.  280  (1896). 

13)  H.  von  Tappeiner  nnd  A.  Jodlbaner  Bnch,  p.  7. 

13)  F.  Straus  nnd  0.  Ecker,  Ber.  chem.  Ges.  89.  3.  p.  2977—3006  (1906). 
15)  H.  Ka  uff  mann,  Ber.  chem.  Ges.  36.  p.  1062  (1903).  —  Bnch  p.  28. 
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p-Diketomethylentetracarbonsäureäthylester,  Phenazin  des  —  fluor 
in  Alcohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  schwach  blau.  0 

1.2-Diketopentaniethylen-3.5-dicarbonsäureester,  Phenazin  des  — 
fluor.  in  Chloroform  schön  grün.^) 

1.4-Dimethoxy-acetophenon  fluor.  in  Aethyl-  und  Methylalcohol  nicht 
sehr  stark  violett,  in  Isobutylalcohol  stark  violett,  in  Benzylalcohol  stark 
blau.    Erwärmen  schwächt  die  Fluorescenz.  3) 

1.3-Dimethoxy-3'-aethoxyflavon  .fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  schwach 
grünlich.^) 

2.3-Dimethoxy-anthracen  fluor.  in    alcoholischer   Lösung  schön  blau. 5) 

2.5-Dimethoxy benzal-indandion  fluor.  fest  ziegelroth  (Blauscheibe), 
gelöst  in  Ligi-oin  grün,  in  Aether  und  Benzol  gelbgrün,  in  Chloroform 
grünstichig  gelb,  in  Benzoesäureester  gelb,  in  Aceton  und  i-Butylalcohol 
rothstichig  gelb,  in  Aethylalcohol  und  Eisessig  gelbroth.  <^) 

2.5-Dimethoxy-benzaldehyd  fluor.  in  Lösungen.^) 

2.5-Dimethoxy-r-benzylstilben  fluor.  in  Alcoholen,  Eisessig,.  Aceton, 
Chloroform,  Aether  und  Benzol  violett  oder  blau. ») 

2.5-Dimethoxy-7'-cyanstilben  fluor.  fest,  ähnlich  wie  Bariumplatin- 
cyanür  oder  Urankaliumsulfat  grünlichgelb.  Lösungen  fluoresciren  massig 
stark  blau,  in  Ligroin  und  Aether  mehr  violett,  in  Alcohol  grünlich.^ 

2.5-Dimethoxydesoxybenzoin  (Phenylacetylhydrochinondimethyläther) 
fluor.  in  i-Butylalcohol  violettstichig  blau,  in  Benzylalcohol  schwächer  und 
blau,  in  Methylalcohol  sehr  schwach  blau,  nicht  in  Benzol,  Aether, 
Chloroform,  Aceton  und  Eisessig,  ^o) 

4.2'-Dimethoxy-diphenylamin-2- carbonsäure  fluor.  in  warmer 
Schwefelsäure  grün,  i*) 

p-p'-Dimethoxydiphenylbutadien  fluor.  krystallisirt  violett.  * 2) 

Dimethoxyeosin  =  Tetrabromdimethoxyfluorescein. 

2.3'-Dimethoxyflavanon  fluor.  in  Alcohol  bläulich. ^^j 

2.4'-Dimethoxyflavanon  fluor.  in  Alcohol  bläulich.^*) 


1)  J.  M.  Nef,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  516—520  (1886). 

2)  W.  Dieckmann,  Ber.  ehem.  Ges.  35.  p.  8201—3217  (1902). 

3)  H.  Kauffmann  und  A.  Beisswenger,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  p.  789—793  (1905). 

4)  St.  von  Kostanecki  und  J.  Steuermann,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  p.  109—112  (1901). 

5)  K.  Lagodzinski,  Lieb.  Ann.  842.  p.  90—111  (1905). 

6)  H.  Kauffmann,  Ber.  ehem.  Ges.  40.  p.  2341-2352  (1907). 

7)  H.  Kauffmann,  Ber.  ehem.  Ges.  40.  p.  2341—2352  (1907). 
9)  H.  Kauffmann,  Lieb.  Ann.  844.  p.  30—76  (1906). 

9)  H.  Kauffmann,  Ber.  ehem.  Ges.  40.  p.  2341—2352  (1907). 

10)  H.  Kauffmann,  Lieb.  Ann.  844.  p.  30—77  (1906). 

11)  F.  Ulimann  und  H.  Kipper,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  2.  p.  2120—2126  (1905). 

12)  H.  von  Peehmann  und  Hanke,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  p.  361  (1901). 

13)  St.  von  Kostaneeki  und  A.  Ottmann,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  1.  p.  957—960  (1904). 

14)  St.  von  Kostaneeki  und  M.  L.  Stoppani,  Ber.  ehem.  Ges.  37.  1.  p.  781— 784  (1904) 
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3'.4'-Dimethoxy-flavon  fluor.  in  alcohol.  Lösung  intensiv  violett.') 
1.3-Dimethoxy-fIavonol  fluor.  in  Schwefelsäure  grünlich. 2) 
3.2'-Dimethoxy-flavonol  fluor.  in  Schwefelsäure  hellblau.^) 
2.4'-Dimethoxy-flavonol  fluor.  in  Schwefelsäure  stark  grün,   in  Alcohol 

bläulich.-«) 
3.3'-Dimethoxy-flavonol  fluor.  in  Schwefelsäure  schwach  hellgrün.^) 
3.4'-Dimethoxy-flavonol  fluor.  in  Schwefelsäure  intensiv  hellgrün.«) 
Dimethoxyfluorescein  fluor.  in  Wasser  und  Alealien  massig  stark.") 
2.5-Dimethoxy-l'-methopropenylbenzol  fluor.   in  Alcoholen   schwach 

violett.  8) 
2.5-Dimethoxy-r-methovinylbenzol  fluor.  in  Alcohol  blau.») 
2.4-Dimethoxy-r-methylstilben  fluor.  in  Lösungen.^") 
2.5-Dimethoxy-7-methylstilben  fluor.schwach  grünlich,  in  Äthylalcohol 

violett.  11) 
3'.4'-Dimethoxy-a-naphtoflavonol    fluor.    in    Schwefelsäure   grün,    das 

Acetyl  des  —  in  Alcohol  bläulich.  1*) 
3.4'-Dimethoxy-l-oxyflavon  fluor.  in  Schwefelsäure  grünlich. i^) 
3.4-Dimethoxy-phenanthren-8.9-dicarbonsäure    fluor.    in    Eisessig 

stark  grün.'^) 
tt-(ni-p-dimethoxyphenyl)-5d-diniethylfulgid     fluor.     in     Chloroform 

schön  grün.    Siehe  Fulgide.*^) 
1.3-Dimethoxy-piperonalbromcumaron  fluor.  in  einem  Pyridin-Alcohol- 

gemisch  grün.'*) 
0-0'-  und  p-p'-Dimethoxy Stilben  fluor.  gelöst  blau.^") 
2.5-Dimethoxy-zimmtsäure  fluor.  nach  Schnell*^)  grün,   nach  Kauff- 

1)  .1.  Berstein,  C.  Fraschiua  und  St.  yon  Kostanecki,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  2.  p. 
2177—2182  (1905). 

2)  St.  von  Kostanecki,  V.  Lampe  und  J.  Tambor,  Ber.  ehem.  Ges.  87.   2.  p. 
2808—2806  (1904). 

3)  St.  von  Kostanecki  und  A.  von  Sziagier,  Ber.  chem  Ges.  37.  4.  p.   4155— 
4158  (1904). 

4)  St.  von  Kostanecki  und  M.  L.  Stoppani,  Ber.  chem.  Ges.  87.  1.  p.  781—784  (1904K 

5)  St.  von  Kostanecki  und  A.  Widmer,  Ber.  chem.  Ges.  87.  4.  p.  4159-4161  (1904). 

6)  K.  Zuppen  und  St  von  Kostanecki,  Ber.  chem  Ges.  87.  4.  p.  4161—4163  (1904). 

7)  A.  Friedl,  Ch.  Weizmann,  Max  Wyler,  J.  chem.  Soc.  9L  p.  1584—1586  (1907)l 

8)  H.  Kauffmann,  Ber.  chem.  Ges.  40.  p.  2341—2352  (1907). 

9)  Kauffmann,  Buch,  p.  43. 

10)  H.  Kauffmann  und  A.  Beisswenger,  Ber.  chem.  Ges.  88.  p.  789—798  (1905). 

11)  H.  Kauffmann,  Ber.  chem.  Ges.  40.  p.  2341—2352  (1905). 

12)  P.  Bigler  und  St.  von  Kostanecki,  Ber.  chem.  Ges.  89.  3.  p.  4034—4037  (1906). 

13)  J.  Czajkowski,  St.  von  Kostanecki  und  J.  Tambor,  Ber.  chem.  Ges.  88.  2.  p. 
2420—2424  (1900). 

14)  R.  Pschorr,  Ber.  chem.  Ges.  89.  3.  p.  3106—3124  (1906)." 

15)  St.  von  Kostanecki  und  J.  Tambor,  Ber.  chem.  Ges.  82.  2.  p.  2260—2269  (1899). 

16)  Kapp,  Ber.  chem.  Ges.  25.  p.  602  (1392).  —  Elbs,  J.  pract.  Chem.  (2).  47.  p.  68 
(1893).  —  Kauffmann,  Buch,  p.  43. 

17)  H.  Kauffmann,  Ber.  chem.  Ges.  40.  p.  2341—2352  (1907). 

18)  H.  Schnell,  Ber.  chem.  Ges.  17.  p.  1387  (1884). 
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mann^)  in  Aether  violett,  in  Ligroin  violett,  in  Benzol,  Benzinsäureester, 
Chloroform,  Aceton  blauviolett,  in  Alcohol  himmelblau,  in  Eisessig  blau- 
grün, fest  bläulichgrlin  (Blauscheibe),  Zusatz  von  Natronlauge  verschiebt 
in  Alcohol  die  Farbe  nach  violett. 

Dimethyl-acetamido-naphtacridinium-methylsulfatfluor. in  Schwefel- 
säure stark.  2) 

2M0-Dimethyl-3'-acetamino-9-phenyl-1.2-naphtacridin-chlorür 
fluor.  in  Wasser  und  in  Alcohol  grün,  das  —  Nitrat  in  Schwefelsäure  giün.  *) 

2.7-Dimethylacridin  fluor.  in  Alcohol,  Benzol,  Pyridin  grün,  in  Schwefel- 
säure leuchtend  grün,  in  verdünnten  Säuren  bläulichgrün, 4)  nach  Uli- 
mann*) in  Alcohol  schwach  blau,  in  Ligroin  grün,  das  Nitrat  in  Alco- 
hol grün. 

Dirne thyläsculetin  fluor.  in  Aether  und  alcalischer  Lösung  blau.«) 

/?-Dimethylamido-a-brom-/?-methylcumarin  fluor.  in  Eisessig,  Alcohol, 
Chloroform  etc.  grünlich. ''j 

p-Dimethylamido-/?-raethylcumarilsäure  fluor.  in  Alealien  blau.») 

p-Dimethylamido-/?-methylcumarin  fluor.  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln, besonders  Aether  stark  blau,  in  conc.  Salzsäure  schwach  kupter- 
roth. ») 

Dimethylamidomethylphenazin  fluor.  in  Alcohol  gelbroth,  in  Chloroform 
gi-ün,  in  Aether  goldgelb.*®) 

2M0-Dimethyl-3'-amido-1.2-naphtacridiniumnitrat  fluorescirt  in 
Schwefelsäure  grün.*M 

2.7-Dimethyl-6-aminoacridin  fluor.  in  Alcohol  leuchtend  grün,  das 
Acetylderivat  in  Eisessig  grün.^^^ 

Dimethylaminodiphenylchinoxalin  fluor.  in  Alcohol  grünlichgelb,  in 
Benzol  rein  grün.*^) 

Dimethylamino-methylaziminobenzol  fluor.  in  organischen  Lösungs- 
mitteln, ausgenommen  Ligroin,  veilchenblau. 

^-Dimethylamino-/?-methylcumarin  fluor,  in  neutraler  und  alcalischer 
Lösung  blau. 


1)  F.  Uli  mann,  und  E.  Naef,  Ber.  ehem.  Ges.  83.  2.  p.  2470—2475  (1900). 

2)  F.  UUmann,  N.  A.  Racowitza  nnd  M.  Bozenband,  Ber.  ehem.  Ges.  96.  1.  p. 
317—325  (1902). 

S)  0.  Haase,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  1.  p.  588—590  (1903). 

4)  F.  UUmann,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  1.  p.  1017—1027  (1903). 

5)  W.  V^ill,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  2106—2109  (1883). 

6)  H.  von  Pechmann  und  M.  Schaal,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  8.  p.  3690-3699  (1899). 

7)  H.  von  Pechmann  und  M.  Sehaal,  Ber.  ehem.  Ges.  32.  3.  p.  3690—3699  (1999). 

8)  H.  von  Peehmann  und  M.  Sehaal,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  3   p.  3690-8699  (1899). 

9)  A.  Bernthsen  und  H.  Schweitzer,  Lieb.  Ann.  286.  p.  332—350  (1886). 

10)  F.  üllmann  und  E.  Naef,  Ber.  ehem.  Ges.  36.  2.  p.  2470—2475  (1900). 

11)  H.  Kauffmann  und  A.  Beissweftger,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  p.  2612—2617.  (1904). 

12)  J.  Pinnow  und  Koch,  Ber.  ehem.  Ges.  80. p.  2855(1897).  — Kauffmann,  Buch,  p.  75 

13)  H.  von  Pechmann  und  M.  Sehaal,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  p.  3690  (1899). 
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3'-Dimethylamino.'-  lO'-methyl- naphtacridiniumchlorid  fluorescirt 
in  Alcohol  grtinJ) 

3'-Dimethyl-amino-1.2-naphtacridiii  fluor.  in  Schwefelsäure  und  kaltem 
Alcohol  grün,  in  Aether  und  Benzol  blaugrün;  das  Chlorhydrat  des  — 
fluor.  in  Alcohol  grün.  2) 

Dimethylaminophenoaminonaphtoxazoniumchlorid  fluor.  in  Alcohol 
stark  roth.  3) 

3'-Dimethylamino-9-phenyl-1.2-naphtacridin  fluorescirt  in  Alcohol 
leuchtend  grün,  das  Chlorhydrat  in  Alcohol  grün.*) 

Dimethylaminotoluarainophenoxazoniumchlorid  fluor.  roth.^) 

2.3-Dimethyl-4-anhydromethyl-6.7  -  dioxy-[l  .4-benzoj)yranol] 
fluor.  in  Aethyl-Methylalcohol,  Aceton,  Chloroform  schwach,  nicht  in  Eis- 
essig. «) 

2.3-Dimethyl-4-anhydromethyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]  fluor.  in 
Schwefelsäure  blauviolett. "') 

Dimethylanthracen  fluor.  in  Krj^stallform  blau  violett.  Siehe  auch  p.  1027. «) 

Dimethylanthramin  fluor.  in  Alcohol  grün.») 

Dimethylanthrarufin  fluor.  intensiv  in  concentrirter  Schwefelsäure.  *<>) 

Dimethylaposafranin,  Chlorid  des  —  fluor.  in  Alcohol  stark  feuerroth, 
nicht  in  Wasser;  das  Acetylderivat  fluor.  in  Alcohol  schwach  ziegelroth. ") 

Dimethylcyanjodid  fluor.  in  Alcohol  und  Wasser  roth.  i^) 

2.7^Dimethyl-3.6-diacetamino-acridin  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure 
blaugrün,  i^) 

2.7-Dimethyl-3.6-diacetoxyacridin  fluor.  als  Chlorhydrat  in  Alcohol 
und  Eisessig.  ^*) 

Dimethyldiamidotoluphenazinchlorid  (Toluy  lenroth,  Neutral- 
roth) fluor.  in  wässriger  Lösung  schwach  orangegelb.  1^) 

2.7-Dimethyl-3.6-diaminoacridin   fluor.  in  Alcohol  und  Schwefelsaure 


1)  F.  Ullmann  und  A.  Mari 6,  Ber.  ehem.  Ges.  48.  3.  p.  4307—4322  (1901). 

2)  F.  üllmann  und  A.  Mari§,  Ber.  ehem.  Ges.  43.  3.  p.  4307-4322  (1901). 

3)  J.  Formanek,  Zeitsehr.  für  Farbenindnstrie  5.  p.  162-169  (1906). 

4)  F.  Ullmann  und  M.  Rozenband,  B.  Mühlhausen,  £.  Gretter,  Ber.  ehem.  Ges. 
86.  1.  p.  326—340  (1902). 

5)  J.  Formanek,  Zeitschrift  für  Farbenindustrie  6.  p.  142—169  (1906). 

6)  C.  Bülow  und  J.  Deiglmayr,  Ber.  ehem.  Ges.  37.  2.  p.  1791-1800  (1904). 

7)  C.  Bülow  und  J.  Deiglmayr,  Ber.  ehem.  Ges.  37.  2.  p.  1791—1800  (1904). 

8)  A.  van  Dorp,  Ber.  ehem.  Ges.  5.  p.  674—677  (1872). 

9)  A.  Bollert,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  1635—1642  (18S3). 

10)  St.  von  Kostanecki  und  H.  von  Niementowsky,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  235— 
257  (1885). 

11)  F.  Kehrmann  und  A.  Wetter,  Ber.  ehem.  Ges.  81.  1.  p.  966—977  (1898). 

12)  Noack  p.  60. 

13)  F.  Ullmann  und  A.  Mari6,  Ber.  ehern   Ges.  84.  3  p.  4307—4322  (1901). 

14)  F.  üllmann  und  R.  Fitzenkam,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  4.  p.  3787—8796  (1905). 

15)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch,  p.  15. 


FInorescenz.  1145 

stark  blaugrün,  das  Chlorhydrat  des  —  fluor.  in  heissem  Wasser  und 

Alcohol  grün.i) 
Dimethyldiaminophenoxazoniumchlorid  fluor.  in  Alcohol  stärker  als 

Dimethyldiaminotoloxazoniumchlorid,  mit  rother  Farbe.  2) 
2.7-Dimethyl-3.6-dioxy-acridin    fluor.   in   Alealien   schwach  grün,    in 

Alcohol,  Eisessig,  Schwefelsäure  grün;   das  Mononatriumsalz  fluor.  grün, 

besonders  in  Alcohol.  3) 
Dimethyldioxy-isoäthindiphtalid  fluor.  in  Alcohol  orange. 4) 
Dimethylfluorindin  (Tolufluorindin)  fluon  roth,  seine  Salze  violett^) 
Dimethylgentisinsäure  (Dimethylhydrochinoncarbonsäure)  fluor. 

in  Eisessig,  Alcoholen  und  Wasser  stark  violett,  Zusatz  von  Alealien  zur 

wässrigen  Lösung  schwächt  die  Fluorescenz.  6) 
Dimethylgentisinsäure,  Athylester  der  —  fluor.  in  Alcoholen  und  Eis- 

jBssig  kräftig,  in  anderen  Lösungsmitteln  schwächer  violett.') 
Dimethylgentisinsäureamid   fluor.  in   Alcoholen,  Eisessig  und  Wasser 

stark  violett,  nicht  in  anderen  Lösungsmitteln. ») 
Dimethylgentisinsäure-2.5-dimethoxyphenylamid  fluor.  im  Gegen- 
satze zum  Dimethylgentisinsäureamid  nicht.  9) 
Dimethy Ige ntisin säur enitril    (Monocyanhydrochinondimethyl- 

äther)  fluor.  in  Alcoholen  oder  in  Eisessig  schwach  violett,   in  Aceton, 

Chloroform  oder  A  et  her  sehr  schwach,  in  Benzol  unmerklich.  *o) 
Dimethylhomorhodamin   fluor.   in   Alcohol   schwächer   als   Triäthylrho- 

damin.  *») 

Dimethylhydrochinoncarbonsäure  —  Dimethylgentisinsäure.  **) 
Dimethylhydrochinondisulfosäure,  das  J5a-Salz  fluor.  in  Wasser  violett.^8) 

C-iV^-D  imethyl-5.6-imidazolonnaphtophenazin  fluor.  in  Aether  schwach 

grün.  ^0 
Dimethyl-leukothionin  fluor.  in  Alcohol  blauroth.^^) 
Dimethylnaphteurhodin  fluor.  in  Alcohol  blauroth,  in  Benzol  gelbgrün, 

in  warmem  i-Butylalcohol  gelblich,  in  kaltem  röthlich.  Vergl.  §  704,  p.  1019  ^^) 


1)  F.  Ulimann  und  A.  Mari6,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  3.  p.  4307—4322  (1901). 

2)  J.  Formänek.  Zeitschr.  für  Farbenindustrie  5.  p.  142—169  (1906). 

3)  F.  IJllmann  und  R.  Fitzenkam,  Ber.  ehem.  des.  88.  4.  p.  3787—3796  (1905). 

4)  C.  Liebermann  und  H.  Voswinckel,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  3.  3344-3348  (1904). 

5)  R.  Nietzki  und  J.  Slaboszewicz,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  3.  p.  3727—3732  (1901). 

6)  H.  Kauffmann,  Lieb.  Ann.  844.  p.  80—77  (1906). 

7)  H.  Kaulfmann,  Lieb.  Ann.  844.  p.  30—77  (1906). 

8)  H.  Kauffmann,  Lieb.  Ann.  838.  p.  30—77  (1906). 

9)  H.  Kauffmann,  Lieb.  Ann.  844.  p.  30—77  (1906). 

10)  H.  Kauffmann,  Lieb.  Ann.  844.  p.  30—77  (1906). 

11)  J.  Formanek,  Zeitschr.  für  Farbenindustrie  5.  p.  142—169  (1906;. 

12)  H.  Kauffmann,  Lieb.  Ann,  344.  p.  30—77  (1906). 

13)  A.  Kariof,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  1673—1677  (1880). 

14)  F.  Kehr  mann  und  F.  Zimmerli,  Ber.  ehem.  81.  2.  p.  2405—2412  (1898). 

15)  R.  Gnehm  und  F.  Kaufler,  Ber.  ehem.  Ges.  89.  1.  p.  1016-  1020  (1906). 

16)  H.  Kauffmann  und  A.  Beisswenger,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  p.  2612—2617  (1904). 


1146  Kapitel  VI. 

a-Diraethylnaphtylamin  fluor.  petroleumähnlich.  i) 

Dimethyl-a-naphtylamin  und  Dimethyl-/?-naphtylaminfluor.in  Alcohol  blau- 
violett, in  Benzol  nicht  sichtbar.'^) 

Dimethyl-/:?-naphtylamin-8-sulfosäure  fluor.  stark  blau  in  Alcohol  und 
Wasser.  3) 

Dimethylorthotoluthioninchlorid  fluor.  stärker  in  Alcohol  als  Dime- 
thylmetatoluthioninchlorid.  *) 

a-(Dimethyl-oxyphenyl)-d(J-diphenyl-fulgid  fluor.  als  AUo-  und  Iso- 
Form in  Chloroform  sehr  schwach  grün  resp.  stark  blaugrün.  Siehe 
Fulgide. 

4'.4"-Dimethyl-phenacylidenflaven  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  grün.5) 

Dimethylphenylacridin  fluor.  in  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylalcohol  bläu- 
lich, in  Schwefelsäure  stark  grün,  das  Chlorhydrat  nach  Ammoniakzu- 
satz in  Wasser  violett,  in  Chloroform  grün,  das  Sulfat  in  Wasser,  und 
Alcoholen  intensiv  grün.«) 

Dimethylphenylmethan  fluor.  unverdünnt  und  mit  Aether  gemischt 
violett.  "0 

a-«-Dimethyl-(J-phenyl-d-methylfulgid,  primäres  und  Allo-  fluores- 
ciren  in  Chloroform  schwach  blau.    Siehe  Fulgide. 

1.7-Dimethylphenylxanthon  fluor.  in  Schwefelsäure  grün.®) 

Dimethylpyrrol  fluor.  gelöst  schwach  violett.«) 

Dimethyltetrahydrophenanthrolin  fluor.  in  Alcohol  grün. i®) 

Dimethylthionin  fluor.  in  Alcohol  roth,  das  Chlorid  in  Wasser  rothbraun. '0 

Dimethylthionolin  =  Methylenviolett  fluor.  in  Alcohol,  Chloroform  und 
Aether  braunroth.  **) 

a-/9-Dimethylumbelliferon  fluor.  in  Alealien  und  Schwefelsäure  blau. ^5) 

1.2.2'.r-Dinaphtacridin  fluor.  in  Alcohol  stark  blau,  in  Eisessig  blau,  in 
Benzol  blau  violett,  in  Schwefelsäure  blaugrün,  das  Nitrat  in  Alcohol  grün.") 

Dinaphtacridon  fluor.  in  Methylalcohol  und  conc  Schwefelsäure  grün.  **) 


1)  E.  Bamberger  nnd  H.  Hellwig,  Ber.  ehem.  Ges.  22.  p.  ISll— 1317  (18S9). 

2)  H.  Kauffmann  und  A.  Beisswenger,  Ber.  ehem.  Ges.  37.  p.  2612-2617  (1904). 
8)  C.  Smith,  Journ.  ehem.  Soc.  89.  2.  Trans,  p.  1505—1512  (1896). 

4)  J.  Formänek,  Zeitschr.  für  Farbeninduatrie  6.  p.  142—169  (1906). 

5)  W.  Feuerstelnund  St.  yon  Eostanecki,  Ber.  ehern  Ges.  81.  l.p. 705 -710 (1898). 

6)  R.  Meyer  und  K  Gross,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  2.  p.  2352—2371  (1899). 

7)  J.  Weiler,  Ber.  ehem.  Ges.  7.  p   1181—1189  (1874). 

8)  W.  Feuerstein  und  A.  Lipp,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  3.  p.  3252—8284  (1902). 

9)  A.  Pictet  und  Crepieux,  Ber.  ehem.  Ges.  28.  p.  1904  (1895). 

10)  H.  Schiff  und  A.  Vanni,  Lieb.  Ann.  258.  p.  315  (1889). 

11)  A.  Bernthsen  und  A.  Goske,  Ber.  ehem.  Ges.  20.  p.  924—934  (1887). 

12)  A.  Bernthsen,  Lieb.  Ann.  280.  p.  73—211  (1S85). 

13)  H.  von  Pechmann  und  C.  Duisberg,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  2119—2288  (1883), 

14)  F.  Ulimann  und  A.  Fetvadjin,  Ber.  ehem.  Ges.  36.  1.  p.  1027—1031  (1908). 

15)  R.  Möhlau,  Ber.  ehem.  Ges.  28.  p.  3098  (1895). 
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Dinaphtoaposafranin,  das  m-Aethj^l-derivat  fluor.  in  Wasser  und 
Alcohol,  besonders  in  Alcohol  intensiv  feuerroth.  i) 

Dinaphtophenylaposafranin,  das  m-Aethyl-derivat  fluor.  in  Alcohol 
intensiv  feuerroth.  2) 

Dinaphtoresorufin^uor.  in  organischen  Mitteln  feuerroth,  das  Acetyl- 
derivat  gelb.  ^) 

Dinaphtoxanthen  fluor.  in  Schwefelsäure  gelbgrün.*) 

y-Dinaphtoxanthon  fluor.  in  wamier  Schwefelsäure,  nicht  in  kalter.*) 

a-a-Dinaphtyl  fluor.  in  Alcohol  nach  Korn«)  blau,  nach  Julius')  grün. 

^-/?-Dinaphtyl  fluor.  fest  schwach  blau,  gelöst  in  heissem  Benzol  und  in 
Schwefelkohlenstoff  blau.^) 

ßtt-Dinaphtyläthan  (symm.)  fluor.  in  Alcohol  grünblau,  geschmolzen  moos- 
grün.») 

Dinaphtyläther  fluor.  in  Chloroform,  Eisessig,  Alcohol  und  Aether  meergrün.^®) 

/?-Dinaphtylamin   fluor.  in  heissem  Alcohol,  Eisessig  und  Benzol  intensiv 

blau.^O 
/?-Dinaphtylenoxyd  fluor.  fest  schwach  grünlich.^*) 
Ä-Dinaphtylentetrasulfonsäure  fluor.  in  Wasser  blau,  schwächer  fluor. 

die  /?-Säure.i») 
ö-Dinaphtyloxyd,  der  Aether  des  —  fluor.  in  Alcohol,   Eisessig,   Benzol 

und  Aether  schwach  blau.**) 
Dinitronaphtylamin  fluor.  bläulich  in  ammoniakalisch-alcoholischer  Lösung. ^^) 
Dinitrothiophen  fluor.  in  alcalischem  Alcohol  blau  violett.^*) 
Dioenanthyliden-toluylendiamin  fluor.  in  Alcohol  schwach  grün.^') 
Diogen  siehe  p.  1027. 

Dioxyamidoanthrachinonsulfosäure   fluor.  in  alcoholischer  Lösung. *») 
Ä-Dioxyanthracen  =  Chrysazol. 


1)  0.  Fischer  und  E.  Hepp,  Ber.  ehem.  Ges.  31.  2.  p.  2485—2489  (1898). 

2)  0.  Fischer  und  E.  Hepp,  Ber.  ehem.  Ges.  31.  2.  p.  2485—2489  (1898). 
8)  F.  Kehrmann,  Ber.  ehem.  Ges.  29.  p.  2317  (1896),  28.  p.  357  (1895). 

4)  R.  Wolff,  Ber.  ehem.  Ges.  26.  p.  84—87  (1893). 

5)  E.  Strohbaeh,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  8.  p.  4136—4146  (1901). 

6)  0.  Korn,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  3019—3026  (1884). 

7)  P.  Julius,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  p.  2549—2552  (1886). 

8)  C.  Smith,  Joum.  ehem.  Soe.  47-  p.  104  (1870). 

E.  Bamberger  und  F.  Chattaway,  Lieb.  Ann.  284.  p.  52—80  (1894). 

9)  E.  Bamberger  und  W.  Lodter,  Ber.  ehem.  Ges.  2L  p.  51—56  (1888). 

10)  A.  Claus  und  0.  Volz,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  3454—3162  (1885). 

11)  V.  Merz  und  W.  Weith,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.  187—202  (1881). 

12)  A.  P.  Dianin,  Ber.  ehem.  Ges.  8.  p.  166  (1875),  16.  p.  1194  (1882). 

13)  C.  Knecht  und  ünzeitig.  Lieb.  Aun.  209.  p.  134.  (1880. 

14)  V.  Merz  und  W.  Weith,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.  187—202  (1881). 

15)  K.  Scheid,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  p.  1813-1818  (1901). 

16)  V.  Meyer  und  0.  Stadler,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  2778—2780  (1884). 

17)  H.  Schiff  und  A.  Vanni,  Lieb.  Ann.  140.  p.  97,  159.  p.  64,  253.  p.  310—353  (1889). 

18)  J.  Lif schütz,  Ber.  ehem  Ges.  17.  p.  891-909  (1884). 
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/J-Dioxyanthracen  ==  Anthrarufol  fluor.  in  Alcohol  intensiv  blau.  >) 

2.3-Dioxyanthracen  fluor.  in  verdünntem  Alcohol  röthlich  blau. 2) 

Dioxyantbranol  fluor.  in  Alealien  grün. 5) 

2.3-Dioxy-anthranol  fluor.  schwach   grün   in   Alealien  und  Ammoniak.^) 

2.4-Dioxybenzal-malonitrit  fluor.  in  Alcohol,  Eisessig  und  Schwefel- 
säure stark  grün,  in  Natronlauge  schwach  blau.^) 

Dioxycumarin  fluor.  in  alcalischer  Lösung  blau.^) 

3.4-Dioxy-cumarol  (Daph netin),  das  iVa-Salz  fluor.  blau  in  Alcohol  und 
Alealien. ") 

4.5-Dioxy-cumarol  (Aesculetin),  das  iVa-Sa,lz  fluor.  blau  in  Alcohol  und 
Alcalien.  ^) 

9.10-Dioxy-9.10-diamyl-anthracenbihydrür  fluor.  in  Losungen  blau.-*) 

Dioxydiketonaphto-dihydropyrazol  fluor.  in  allen  Lösungsmitteln  grün- 
gelb, in  Schwefelsäure  braungelb.  ^^) 

1.3-Dioxyflavon  =  Chrysin. 

2.2'-Dioxyflavon  fluor.  in  Schwefelsäure  grün.^^) 

2.3'-Dioxyflavon  fluor.  in  Schwefelsäure  sehr  schwach  grünlich. **) 

3.3'-Dioxyflavon  fluor.  in  Schwefelsäure  blau.^^) 

2.4'-Dioxyflavon  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  schwach  grünlich,  in  Natron- 
lauge grünlich  gelb.'*) 

3.4'-Dioxyflavon  fluor.  in  Schwefelsäure  intensiv  blau.^^) 

Dioxyflavonol  fluor.  in  Schwefelsäure  schön  bläulich.**) 

2.4'-Dioxyflavonol  fluor.  in  Natronlauge  grünlich.'^) 

3.3'-Dioxy-flavonol  fluor.  in  Schwefelsäure  schwach  bläulich  grün,  in  Na- 
tronlauge schwach  grünlich.  ^^) 


1)  C.  Liebermann,  Ber.  ehem.  Ges.  U.  p.  1610-1618  (1878). 

2)  K.  Lagodzinski,  Lieb.  Ann.  342.  p.  90^111  (1905). 

3)  H.  Schrebsdorff,  Ber.  ehem.  Ges.  85.  3.  p.  2930—2931  (1902). 

4)  F.  Hayduck,  Ber.  ehem.  Ges.  36.  2.  2930—2936  (1903). 

5)  W.  Walter,  Ber.  ehem.  Ges.  35.  2.  p.  1320-1321  (1902). 

6)  Const.  Zw  enger,  Lieb.  Ann.  115.  p.  1—18  (1860). 

7)  H.  Kunze-Krause,  Ber.  ehem.  Ges.  31.  1.  p.  1189-1198  (1898). 

8)  H.  Kunze-Krause,  Ber.  ehem.  Ges.  8L  1.  p.  1189-1195  (1898). 

9)  E.  Jungermann,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  3.  p.  2868—2873  (1905). 

10)  H.»von  Peehmann  und  E.  Seel,  Ber.  ehem.  Ges.  32.  2.  p.  2292—2300  (1899). 

11)  St.  von  Kostanecki  und  A.  Seifart,  Ber.  ehem.  Ges.  33.  2500—2504  (1900). 

12)  J.  Blumen  stein  und  St.  von  Kostanecki,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  2.  p.   1478 — 
14S4  (1900). 

13)  B.  von  Harpeund  St.  von  Kostaneeki,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  1.  p.  322— 315  (1900 >. 

14)  St.  von  Kostanecki  und  S.  Oderfeld,  Ber.  ehem  Ges.  32.  2.p.  1926-1S30  (1899>. 

15)  St.  von  Kostanecki  und  F.  W.  Otius,  Ber.  ehem.  Ges.  32.  1.  p.  821—325  (1899). 

16)  St.  von  Kostaneeki,  V.  Lampe  und  J.  Tambor,  Ber.    ehem.   Ges.  37.   2.  p. 
2803-2806  (1904): 

17)  St.  von  Kostaneeki  und  M.  L.  Stoppani,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  p.  781—784  (1904). 

18)  St  von  Kostanecki  und  A.  Widmer,  Ber.  ehem.  Gres.  37.  4.  p.  4159—4161  (1904). 
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3.2'-Dioxy-flavonol  fluor.  in  Schwefelsäure  stark  hellblau,  in  verdünnter 

Natronlauge  stark  hellgrün.  ^ 
3.4'-Dioxy-flavonol  fluor.  in  Schwefelsaure  blaugrün,  in  verdünnter  Natron- 
lauge grün.  2) 
Dioxyfluorescein  fluor.  in  Ä.lkohol  stark  gelbgrün  nicht  In  Alealien. s) 
Dioxyfluorescein,  Ammoniumsalz  des  —  fluor.  stark  in  Wasser  mit  dunkel- 
grüner Farbe,  nicht  in  Alealien.*) 
1.5-Dioxyhydroanthranol  fluor.  in  Alealien  stark  grün.^) 
6.7-Dioxyisochinolinmethylenäther  fluor.  in  verdünnten  Säuren  grün. «) 
Dioxynaphtacenchinon  (Isoäthindiphtalid)  fluor.  stark  in  Schwefel- 
säure. '') 
Dioxynaphtacenchinon-sulfosäure  fluor.  in  Schwefelsäure  und  Borsäure 

intensiv  grüngelb.») 
a-Dioxynaphtalin  fluor.  in  Aether  bläulich,  in  Ammoniak  mit  Wasserzu- 
satz smaragdgrün.^) 
2.6-Dioxynaphtalin  fluor.  in  Natronlauge  intensiv  blau.^®) 
2.7-Dioxy-naphtalin,  der  Monomethyläther^O  des  —  fluor.  in  Schwefel- 
säure blaugrün,  ebenso  der  Dimethyläther.") 
3'.4'-Dioxy-tt-naphtoflavonolmethylenäther   fluor.   in  Alcohol   blau, 

in  Schwefelsäure  sehr  schwach  grün.*^) 
3'-4'-Dioxy-a-naphtoflavonol  fluor.  in  Schwefelsäure  grün.**) 
Dioxytoluol  mit  Phtalsäure- Anhydrid   geschmolzen   fluor.   in   Natronlauge 

grün.^*). 
p-Dioxyphenylenphtalid  —  Chinizarin. 
Dioxyphtalimiddiacetat  fluor.  in  Sodalösung  grün.*^) 
Dioxyphtalsäure  fluor.  in  alkalischer  Lösung  tief  gelb.^') 
Dioxy-tetramethylrosamin-sulfosäure  fluor.,  namentlich  in  Essigsäure, 


1)  St.  von  Kostauecki  und   A.  Ton  Szlagier,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  4.  p.  4155— 
4158  (1904). 

2)  E.  Znppen  und  St.  von  Kostauecki,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  4.  p.  4161—4168(1904). 
8)  C.  Liebermann,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  p.  2299-2303  (1901) 

4)  J.  Thiele  und  C.  Jaeger,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  p.  2617—2620  (1901). 

5)  H.  Pleus,  Ber.  ehem.  Ges.  85.  3.  p.  2923—2930  (1902). 

6)  P.  Fritsch,  Lieb.  Ann.  286.  p.  1-26  (1895).  —  Kauffmann,  Buch,  p.  64. 

7)  W.  Stadler,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  4.  p.  3957—8964  (1902). 

Chr.  Deichler  und  Ch.  Weizmann,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  1.  p.  719—718  (1903). 

8)  Chr.  Deichler  und  Ch.  Weizmann,  Ber.  ehem.  Ges.  86.   1.  p.  719—718  (1903). 

9)  Cl^ve,  Bull.  soc.  chim.  (2)  34.  p.  506  (1889). 

10)  Eauffmann,  Buch  p  46. 

11)  H.  Bünzly  und  H.  Decker,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  3.  p.  3268-3273  (1905). 

12)  H.  Eauffmann,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  p.  1421  (1902). 

13)  St.  von  Kostaneki,  Ber.  ehem.  Ges.  8L  1.  p.  705—710  (1898). 

14)  P.  Bigler  und  St.  von  Kostanecki,  Ber.  ehem.  Ges.  89.  3.  p.  4034— 4937  (1906). 

15)  C.  üllmann,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  1957—1966  (1884). 

16)  J.  Thiele  und  Fr.  Günther,  Lieb.  Ann.  347.  p.  45-66  (1906). 

17)  J.  Thiele  und  Fr.  Günther,  Lieb.  Ann.  847.  p.  44—66  (1906). 
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leuchtend  grün.  Beim  Kochen  mit  stärkeren  Alealien  entsteht  Oel,  das 
himmelblau  fluorescirt,  wahrscheinlich  das  Carbinol  des  — .  ^ 

Dioxyuvitinsäure  fluor.  in  Wasser  blau. 2) 

3.6-Dioxyxanthon  fluor.in  Alealien  intensiv  violett,  in  Schwefelsäure  schwach 
blau.  3)  0.02  gr  in  50  ccm  Alcohol,  angeregt  mit  figr-QuarzIampe  liefern 
ein  Fluorescenzband  zwischen  3900  und  4700  mit  Maximum  bei  4200.*) 

3.6-Dioxyxanthondiacetat  fluor.  in  concentr.  Schwefelsäure  und  ver- 
dünnten Alealien.  5) 

2.4-Diphenyl-7-acetoxy-[1.4-benzoacetopyranol]  fluor.  in  conc. 
Schwefelsäure  grün,  ebenso  die  Monoacetyl Verbindung.«) 

Diphenylacetylenmethylurein  fluor.  in  Alcohol  violett.^ 

Diphenyläthan  fluor.  unverdünnt  blau. ^) 

Diphenylamin  fluor.  nach  Hagenbach  in  Alcohol  schmutzig  grün;  das 
Spectrum  zeigt  drei  Maxima  bei  607,  511,  464,  von  denen  das  zweite  das 
stärkste  ist.  Die  Erregung  beginnt  bei  543,  hat  bei  527  ein  schwaches 
und  bei  447  ein  starkes  Maximum,  nimmt  dann  allmählich  nach  dem  Ultra- 
violett hin  ab.  9) 

Diphenylamin-Blau fluor.  lavendelfarbig  in  verdünnter  wässriger  Lösung.**) 

p-Diphenylbenzol  fluor.  in  Lösungen  blau.") 

Diphenylbenzofuran  fluor.  in  Benzol  grün.") 

2.4-Diphenyl-7-benzoyloxy-[1.4-benzobenzoylpyranol]  fluor.  in 
conc.  Schwefelsäure  grün.*'*) 

Diphenylbutadien  fluor.  fest  und  in  Lösungen  intensiv  violett.*^) 

/5-Diphenylcarbazol  fluor.  in  Eisessig,  Aether,  warmem  Benzol  und  be- 
sonders in  Alcohol  intensiv  blauviolett.  *^) 

Diphenylchinoxalin  fluor.  in  Alcohol  stark  grün.'«) 

Diphenyldihydrochinoxalin  fluor.  in  Aether  und  Benzol  stark  gelbgrün, 
wenn  die  Phenyle  durch  Furylgruppen  ersetzt  werden.") 


1)  C.  Liebermann,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  2.  p.  2913-2929  (1903). 
2)E.  Jacobsen,  Lieb.  Ann.  195.  p.  265—292  (1878). 

3)  R.  Meyer  und  A.  Conzetti.  Ber.  ehem.  Ges.  82.  3.  p.  2103—2108  (1090). 

4)  J.  Stark  nnd  R.  Meyer,  Physic.  Zs.  8.  p.  250—255  (1907). 

5)  R.  Meyer  and  A.  Conzetti,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  2.  p.  2103—2108  (1899). 

6)  C.  Bttlow  und  W.  von  Sicherer,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  2368-2385  (1901). 

7)  R.  Ansehütz  und  Müller,  Lieb.  Ann.  284.  p.  33  (1895). 

b)  AI.  An^elbis  und  R.  Ansehütz,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  165— Hö?  (1884). 
9)  E.  Hagenba  eh,  Pogg.  Ann.  Jubelband,  p.  303—314  (1774). 

10)  W.  N.  Hartley,  Joum.  ehem.  Soe.  68.  p.  244—256  (1893). 

11)  Kauffmann,  Buch  p,  7. 

12)  Kauffmann,  Buch,  p.  25. 

13)  C.  Bülow  und  W.  von  Sicherer,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  p.  2368—2385  (1901). 

14)  J.  Thiele  und  Sehleussner,  Lieb.*  Ann.  806.  p.  198  (1899). 

15)  Chr.  Ris,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  p.  2240—2246  (1886). 

16)  J.  Formanek,  Zeitsehr.  für  Farbenindustrie  6.  p.  142—169  (1906). 

17)  0.  Fischer,   Ber.  ehem.  Ges.  24.   p.  899  (1891),  25.  p.   2843  (1892),    26.  p.  1S7 
(1893).  —  Kauffmann,  Buch,  p.  65. 
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Diphenylenmethan  fluor.  in  heissem  Eisessig  und  Aether  schwach  blau. 0 
Diphenylfluorindin  fluor.  in  Alcohol  stark  roth. 2) 

0.0'  und  /9 .  /?'  -  D  i  p  h  e  n  y  1  f  u  r  a  n  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  intensiv,  blau.  ^) 
Diphenylmethan  =  Fluo.ren  fluor.  sowohl  fest  in  heissem  Alcohol,  Aether, 

Benzol,  Schwefelkohlenstoff  schwach  violett.    Siehe  auch  p.  t027.*) 
Diphenylnaphtimidazol  fluor.  in  Alcohol  blau.*) 
of,a'-Diphenyl-/9-naphtofurfuran  fluor.  in  Lösungen  schön  blau.^) 
2.4-Diphenyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol]-dimethyläther  fluor.  in  conc. 
Schwefelsäure  sehr  stark  gelbgrün,  in  Essigsäure  stark,  in  Alcohol  schwach.  "0 
2. 4-Diphenyl-7-oxy-[l. 4 -benzopyranol] -Chlorhydrat     fluorescirt    in 

Schwefelsäure  gelbgrün.  ^) 
Diphenylenoxydisulfosäure,  das  J5a-Salz  fluor.  in  Wasser  intensiv  blau.^) 
2.4-Diphenyl-7-oxy-8-nitroso-[1.4-benzopyranol]  fluor.  in  Schwefel- 
säure schwach.^®) 
a.a'-Diphenyl-/?-phenacylfurfuran  fluor.  in  Schwefelsäure  grün.**) 
p-Diphenylphenol  fluor.  in  alcoholischer  Kalilösung  bläulich.'^) 
Diphenylpyron  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  stark  violett.*^) 
2.6-Diphenylpyron  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  stark  blau.**) 
Diphenylxanthon  fluor.  in  Schwefelsäure  blaugrün.**) 
Dipiperonyliden-fulgid,   die  Allo-   und   Iso-Form    fluor.    in   Chloroform 

dunkelgrün  resp.  blaugrün.    Siehe  Fulgide. 
Diresorcinketon  fluor.  in  Alealien,  Eisessig  und  Alcohol  moosgrün.*^) 
Diresorcinolpyromellitein  fluor.  in  Wasser  intensiv  grün,  bei  schwacher 
Löslichkeit,  in  Alcohol  und  Aceton  stark  löslich  mit  grüner  Fluorescenz. '') 
Distyrol  fluor.  frisch  destillirt  blau,*^)  nach  Krakau*^)  blau  violett. 
2.3-Dithiofluoran  fluor.  in  Schwefelsäure  sehr  schwach  grün.*^) 


1)  C.  Grabe.  Lieb.  Ann.  174.  p.  177—199  (1874). 

2)  J.  Formänek,  Zeitschr.  für  farbenindustrie  6.  p.  142—169  (1906). 

3)  Engler  nnd  Dengler,  Ber.  ehem.  Ges.  26.  p.  1447  (1893). 
Kapf  und  Paul,  Ber.  ehem.  Ges.  21.  p.  2957  (1888). 

4)  A.  Berthelot,  Ann.  ehem.  phys.  (4)  12.  p.  195—243  (1867). 

5)  0.  Fischer,  Ber.  ehem.  Ges.  25.  p.  2829  (1892). 

6)  C.  Paal  und  H.  Schulze,  Ber.  ehem.  Ges.  36.  2.  2425—2426  (1903). 

7)  C.  Bülow  und  W.  von  Sicherer,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  p.  2368—2385  (1901). 

8)  C.  Bülow  und  W.  von  Sicherer,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  p.  2368—2385  (1901). 

9)  W.  Hofmeister,  Ber.  ehem.  Ges.  3.  p.  745—751  (187o). 

10)  C.  Bülow  und  W.  von  Sicherer,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  p.  2368-2385  (1901). 

11)  C.  Paal  und  H.  Schulze,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  2.  p.  2425—2426  (1903). 

12)  Fr.  Fichter  und  E.  Greker,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  2.  p.  1407—1411  (1903). 

13)  F.  Feist,  Ber.  ehem.  Ges.  23.  p.  3734  (1899). 

14)  Feist,  Ber.  ehem.  Ges.  28.  p.  3734  (1890). 

15)  F.  Ulimann  und  G.  Engi,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  2.  p.  2096—2099  (1904). 

16)  A.  Claus  und  Andrea e,  Ber.  ehem.  Ges.  10.  p.  1305  (1877). 

17)  O.  Silber rad,  Journ.  ehem.  Soc.  89.  2.  Trans.  2.  1797—1811  (1906). 

18)  E.  Erlenmeyer,  Lieb.  Ann.  185.  p.  122—123  (1865). 

19)  Krakau,  Ber.  chem  Ges.  11.  p.  1259-1261  (1878). 

20)  R.  Meyer  und  J.  Szanecki,  Ber.  chem.  Ges.  88.  2.  p.  2577-2584  (1900.) 
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Dithioxanthon  (Thioxanthion)  fluor.  in  Schwefelsäure  massig  stark  gelb.  ^) 
Ditolyläthan  fluor.  unverdünnt  blau. 2) 

Ditolylcarbolacton  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  bläulichgrün.») 
Divinyltoluenylaminhydrochlorat    fluor.    in   Wasser    intensiv    grün, 

ebenso  das  Nitrat.  -*) 
Dixanthone  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  grün.^) 
Dixanthylen  fluor.  in  Benzol  bläulichgrün. «) 
Dixyläthan  fluor.  unverdünnt  blau. '^) 
Dixylyl  fluor.  unverdünnt. s) 

Dodecabromhexaresorcinol-mellitein,  fluor.  in  Alcohol  braun.») 
Dodecabrom-  (und-jod)-nonahydroxytrixanthylbenzotricarboxyl- 

säure  giebt  wasserlösliche  fluor.  Salze.  ^^) 

t 

E 

Eis  siehe  p.  832. 

Eikonogen  siehe  p.  1027. 

Enterochlorophyll  siehe  p.  216. 

Eosin  (vergl.  Bd  III  p.  510)  —  Tetrabrom  fluor escein  liefert  Alkali- 
salze ^0,  die  in  Wasser  schwach,  in  Alcohol  stark  fluor.  und  häufig  auf 
Fluorescenz  untersucht  worden  sind  (vergl.  auch  p.  1016  über  Fluorescenz 
in  verschiedenen  Lösungsmitteln).  Eosin  in  fester  Lösung:  siehe  p.  1021. 
LommeP'O  hat  zuerst  das  Fluorescenzspectrum  geraessen.  Er  rechnet 
Eosin  in  die  erste  Classe  und  findet  ein  Fluor  .-Band  686—513  mit  Maximum 
bei  543,  das  erregende  Maximum  bei  515.  Er  giebt  ferner  an,  dass  sich 
die  alcoholische  und  wässrige  Lösung  gleich  verhalten.  Lu barsch  findet 
dagegen  ^%  dass  die  Fluorescenz  der  wässrigen  Lösung  nach  Violett  ver- 
schoben ist  Er  giebt  für  das  Maximum  der  Fluorescenz  560,  in  alcoho- 
lischer  Lösung.  Stenger*^)  findet  für  das  Maximum  des  Fluorescenz- 
spectrums  in  Aether  558,  in  Amylalcohol  555,  in  Isobutylalcohol  552,  in 
Aethylalcohol  545,  in  Propylalcohol  547,  in  Wasser  537.    Linhardt  giebt 


1)  R.  Meyer  und  S.  Szanecki,  Ber.  ehem.  Ges.  33.  2.  p.  2577—2584. 

2)  R.  An  schütz  und  E.  Römig,  Ber.  chem  Ges.  18.  p.  655—660  (1885). 

3)  A.  Bistrzyki  und  St.  von  Kostanecki,  Ber.  chem.  Ges.  18.  p.  1983— 1988  (1884). 

4)  Wurtz,  Ber.  chem.  Ges.  2.  p.  81.  p.  124,  p.  428  (1869).    C.  R.  68.  p.  1434  (1869), 

5)  St.  von  Kostanecki  und  Seidmann,  Ber.  chem.  Ges.  26.  p.  1655  (1892). 

6)  A.  Gurgenjanz  und  St.  von  Kostanecki,  Ber.  chem.  Ges.  28.  p.  2310  (1895). 

7)  R.  Anschütz,  Lieb.  Ann.  286.  p.  327—351  (1886). 

8)  Oliv  er  i,  Gazz.  chim.  Ital.  12.  p.  158  (1884). 

9)  0.  Silberrad,  Joum.  chem.  Soc.  89.  2.  Trans.  2.  p.  1797—1811  (1906). 

10)  0.  Silberrad,  Journ.  chem.  Soc.  89.  2.  Trans.  2.  p.  1787—1811  (1906). 

11)  Vergl.  R.  Meyer,  Festschrift  p.  181. 

12)  E.  Lomm  el,  Wiedem.  Ann.  3.  p.  251—293  (1878).  —  Pogg.  Ann.  159.  p.  514—536  (1876). 

13)  0.  Lubarsch,  Wiedem.  Ann.  6.  p.  248—267  (1874). 

14)  F.  Stenger,  Wiedem.  Ann.  28.  p.  201—230  (1886). 
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für  das  Maximum  543.  Siehe  p.  1086.  G.  C.  Schmidt^)  findet  in  Ge- 
latine 550  (siehe  p.  1088,  p.  1029):  In  wässriger  Lösung  findet  er  für 
das  Maximum  der  Fluorescenz  543,  das  zugehörige  Absorptionsmaximum 
518.  Nach  Nichols  und  M  er  ritt  2)  reicht  das  Fluorescenzband  von 
640  bis  540  mit  Maximum  bei  580  (vergl.  Fig.  114,  p.  961,  Fig.  132 
p.  1041).    Die  grösste  erregungsfähige  Wellenlänge  ist  589. 

Erbium  (Holmium-haltig)  fluor.  nach  Soret  in  Lösungen  braun,  wenn  mit 
dem  Lichte  eines  Cd-Funkens  angeregt. ») 

Ergotinin,  Alcaloid  des  Mutterkorns  fluor.  in  verdünnten  Säuren  blauviolett.  <) 

Erythrosin  —  Tetrajodfluoresceinkalium  (vergl.  Bd.  IIL  p.  511)  ist 
häufiger  untersucht  worden.  Es  fluor.  in  Alcohol  in  0.05^/0  Concentra- 
tion  gelöst  und  mit  dem  Licht  einer  Quarzlampe  angeregt  nach  J.  Stark  ^) 
schwach  blau  mit  einem  Maximum  bei  415.^) 

Erythrinkalium  =•  Aethyleosinkalium  =  Tetrabromfluorescein- 
monoäthyläther,  Z-Salz,  fluor.  in  heissem,  verdünntem  Alcohol  gelb- 
grün.') 

Erythrit  siehe  p.  1027. 

Essigsäure  fluor.  deutlich;  siehe  auch  p.  1027.8) 

Eucalyptol  siehe  p.  1027. 

Eugenol  fluor.  in  Natronlauge  stark  grün.  9) 

Eurhodin  fluor.  in  Aether  grün,*^)  ebenso  das  Chlorhydrat,  i*) 

F 

Fernambuk  =  Holz  von  Caesalpina   crista   (vergl.  Bd.  III,  p.  512)   liefert 

einen  wässrigen  Auszug,  der  grün  fluorescirt.  ^'^) 
Fisetin  =  Farbstoff  aus  Rhus  cotinus  L.  fluor.  in  alcalischem  Alcohol  intensiv 

dunkelgrün.  ^^) 
Flavanilin    die  Salze  des  —  fluor.  in  Lösung  moosgrün.»*) 
Flavanthracendisulfo säure,   das  iVa-Salz  der   —   fluor.   in  verdünnter 

wässriger  Lösung  intensiv  blau  violett.  ^^) 


1)  G.  C.  Schmidt,  Wiedem.  Ann.  68.  p.  103—130  (1896). 

2)  E.  L.  Nichols  und  E.  Merritt,  Physic.  Rev.  18.  p.  403—418  (1904), 

3)  J.  L.  Soret,  Arch.  sc.  phys.  nat.  (3)  4.  p.  271-293  (1SS8). 

4)  Tauret,  Ann.  chim.  phys.  (5)  17.  p.  493  (1883). 

5)  J.  Stark,  Physic.  Zs.  8.  p.  248—249  (1907). 

6)  A.  Baeyer,  Ber.  ehem.  Ges.  9.  p.  1230  -1239  (1876). 

7)  Noack,  p.  84. 

8)  W-  N.  Hartley,  Journ.  ehem.  Soc.  63.  p.  243—256  (1893). 

9)  0.  N.  Witt,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  p.  441—448  (1886). 

10)  A.  Bernthsen  und  H.  Schweitzer,  Lieb.  Ann.  286.  p.  332—350  (1886). 

11)  G.  G.  Stokes,  Phil.  Trans.  1852,  II.  p.  463. 

12)  H.  Homer,  Phil.  Mag.  (4)  48.  p.  165  (1875). 

13)  J.  Schmidt,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  p.  1741  (1886). 

14)  0.  Fischer  und  Ch.  Rudolph,  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  1500-1505  (1882). 

15)  G.  Schüler,  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  1807—1810  (1882). 

Kayser,  Spectroscopie.  IV.  73 
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Flavanthrolsulfosaures  Natrium  fluor.  in  Wasser  gelbgrün,  in  saurer 
Lösung  blau.1) 

Flavochinolin,  die  Salze  des  —  besonders  das  Chlorid  fluor.  in  Wasser 
intensiv  blau.  2) 

Flavol  fluor.  in  Alcohol,  Aetlier,  Eisessig  und  Benzol  intensiv  blau,  in  Alealien, 
Ammoniak  und  Schwefelsäure  grün.^) 

Flavoldiäthyläther  fluor.  in  Eisessig  und  Alcohol  intensiv  blau.  ^) 

Fla  von  fluor.  in  Schwefelsäure  violettblau*  •^) 

Floridine  fluor.  in  den  Lösungsmitteln  der  Lipochrome.    Siehe  p.  217. 

Fluoflavin  fluor.  besonders  in  Eisessig  stark  grün.«) 

Fluoran,  giebt  nach  Stark  und  Meyer  in  Schwefelsäure  ein  Fluor.-Band 
zwischen  5500  bis  4850  mit  Maximum  bei  5200,  in  Alcohol  zwischen 
4600  bis  2900  mit  Maximum  bei  3200.    Gesammtfarbe  schwach  gi'ün.') 

Fluor anilin  fluor.  in  Aether,  Alcohol,  Essigsäure  und  Alealien  grfin,^) 
LommeP)  rechnet  das  Spectrum  in  die  dritte  Classe  und  findet  Bänder 
bei  676  bis  544  (erste  Classe)  und  544  bis  453;  das  Maximum  soll  bei  56S, 
das  erregende  Maximum  bei  556  liegen.  Linhardt  giebt  ein  Maximum 
bei  571.    Siehe  p.  1086. 

Fluoren  —  Diphenylmethan  fluor.  nach  Fittig  und  Schmitz  nur  schwach.  »<>) 

Fluorescein  =»  Resorcein-Phtalein,  vergl.  Bd.  IIL  p.  513,  femer  diesen  Bd. 
p.  1056,  p.  1029,  Fig.  131  p.  1041  (Intensitätscurve  nach  Nichols  und 
Merritt),  Fig.  137  p.  1046,  p.  1016,  p.  1021.  Die  Base  und  zahlreiche 
ihrer  Derivate  und  Salze  fluor.  intensiv.  Die  zuerst  von  Baeyerii)  be- 
obachtete, in  Alcohol  und  Alealien  grüne  Fluorescenz  der  Base  ist  ausser- 
ordentlich häufig  untersucht  worden.  In  vielen  Fällen  wird  freilich  nicht 
angegeben,  ob  die  Base  oder  ein  Salz  benutzt  worden  ist.  E.  Hagen- 
bach 12)  findet  an  verdünnter  ammoniakalischer  Lösung  drei  Maximabei 
616,  566,  517  mit  zwischenliegenden  Minima  bei  588  und  540.  Beginn 
des  Spectrums  bei  664;  Ende  bei  490.  Der  Stärke  nach  ist  die  Reihen- 
folge der  Maxima  III,  I,  II.  Die  Erregung  hat  ein  breites  Maximum  bei 
F  und  reicht  von  E  bis  weit  ins  Ultraviolett.    E.  LommeP^)  rechnet 

1)  G.  Schüler,  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  1807—1810  (1882). 

2)  E.  Fischer,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  p.  1036—1039  (1886». 

3)  G.  Schüler,  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  1807—1810  (1882). 

4)  G.  Schüler,  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  1807-1813  (1882). 

5)  St.  von  Kostanecki  und  J.  Tambor,  88.  1.  p.  330-334  (1900). 

St.  von  Kostanecki  und  Feuerstein,  Ber.  ehem.  Ges.  8L  3.  p.  2953  (189S). 

6)  U.  Kau  ff  mann,  Buch,  p.  99  (1906). 

7)  J.  Stark  und  R.  Meyer,  Physic.  Zs.  8.  p.  250—255  (1907).  —  Meyer,  Festschrift 
p.  179. 

8)  J.  Parnell,  Pogg.  Ann.  189.  p.  350  (1869). 

.     9)  E.  Lommel,  Wiedem.  Ann.  8.  p.  251—283  (1878). 

10)  R.  Fittig  und  A.  Schmitz,  Lieb.  Ann.  198.  p.  136  (1878). 

11)  A.  Baeyer,  Ber.  ehem.  Ges.  4.  p.  457—459,  p.  555—558,  p.  658-765  (1871). 

12)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  399—400  (1872). 

13)  E.  Lommel,  Wiedem.  Ann.  8.  p.  251—283  (1878). 
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Fluorescein  in  die  erste  Classe  und  findet  ein  Band  bei  675  bis  489  mit 
Maximum  bei  518,  das  erregende  Maximum  bei  493.  Linhardt  giebt 
für  das  Maximum  517.  Siehe  p.  1086.  G.  C.  Schmidt  findet  in  Wasser 
517,  in  Gelatine  519.  Siehe  p.  1088.  Stenger i)  findet  für  das  Maximum 
einer  Losung  in  Propylalcohol  524,  in  Aethylalcohol  522,  in  Methylalcohol 
521,  in  Wasser  512.  Stark  und  Meyer 2)  finden  in  Schwefelsäure  ein 
Band  zwischen  5450  und  4500,  in  Alcohol  drei  Bänder  bei  3900  bis  3100, 
4820  bis  4600  und  5620  bis  4860.  Nach  Nichols  und  Merritt*)  liegt 
das  Band  zwischen  5600  und  4800  mit  Maximum  bei  5170.  Vergl.  Fig. 
126  bis  129.  p.  1000  ds.  Bds.  Die  grösste  erregungsfähige  Wellenlänge 
ist  5420.  Vergl.  auch  das  Diagramm  Fig.  115.  p.  962.  üeber  die  FInores- 
cenz innerhalb  der  Fluoresceingruppe  vergl.  man  den  Abschnitt  (p)  p.  1052 
dieses  Kapitels.  Es  seien  hier  nur  noch  einige  Bemerkungen  zugefügt: 
Zusatz  von  Säuren  oder  Alealien  verstärkt  in  alcoholischer  Lösung  die 
Fluorescenz.  •*)  Bei  längerer  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Fluorescein 
bei  180^  bis  200*'  entsteht  ein  Körper  C^  S,,  N^  Oj,  der  in  Schwefelsäure 
intensiv  grün  fluor.  Auch  sein  Chlorhydrat  fluor.  grün  und  zwar  in  Alcohol; 
der  Aethylester  fluor.  in  Alcohol  und  Eisessig  grün. ^)  E.Vogel 6)  findet, 
dass  alle  nur  Cl  oder  Br  oder  Br  -[-  Cl  enthaltenden  Derivate  stark  fluores- 
ciren,  schwach  sensibilisiren,  alle  nur  J  oder  J  4-  Cl  oder  J  +  Br  ent- 
haltenden Derivate  fluor.  schwach,  sensibilisiren  stark,  lieber  den  Ein- 
fluss  von  Substitutionen  auf  die  Farbe  und  Intensität  vergl.  Abschn.  (2?) 
p.  1052.  Nach  Hewitt^  hebt  die  Einführung  der  Nitrogruppe  in 
o-Stellung  zur  Hydroxylgruppe  in  Alealien  die  Fluorescenz  auf 

Fluorescein,  das  Phenylhydrazid  fluor.  in  Alealien. «) 

Fluoresceinanilid  fluor.  in  alcalischer  Lösung  (iVa-Salz)  intensiv  grün, 
ebenso  in  conc.  Schwefelsäure;  der  Monomethyläther  fluor.  nur  in  Schwefel- 
säure, ö) 

Fluoresceinlithium  fluor.  in  verschiedenen  Lösungsmitteln.  Siehe  §703, 
p.  1016. 

Fluoresceinsulfo säure  fluor.  in  Wasser  schwach  grün,  in  Alealien  und 
Ammoniak  intensiv  grün.  *o) 


1)  F.  Stenger,  Wiedem.  Ann   28.  p.  201—230  (1886). 

2)  J.  Stark  und  R.  Meyer,  Physic.  Zs.  8.  p.  250—255  (1907). 

3)  E.  Nichols  und  E.  Merritt,  Physic.  Rev.  18.  p.  409—418  (1904). 

4)  R.  Meyer,  Festschrift  p.  180. 

5)  R.  Meyer  und  R.  Gross,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  2.  p.  2352—2371  (1894). 

6)  E.  Vogel,  V^iedem.  Ann.  48.  p.  449—472  (1891). 

7)  J.  H.  Hewitt,  J.  ehem.  Soc.  77.  p.  1324—1334  (1900). 

8)  L.  Gattermann,  Ber.  ehem.  Ges.  33.  1.  p.  1127—1135  (1899). 

9)  O.  Fischer  und  E.  Hepp,  Ber.  ehem.  Ges.  28.  p.  398  (1895). 
10)  C.  Graebe,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  1126—1130  (1895). 

73* 
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Fluorindin  fluor.  in  Alcohol  stark  gelbroth,  in  Säuren  braunroth, 0  be- 
sonders stark  in  Chloroform.  2) 

Flüorindindisulfo säure,  das  iVa-Salz  fluor.  in  Wasser  braunroth.3) 

Fluorindinsulfonsäure  fluor.  in  Schwefelsäure  intensiv  roth. *) 

Flussspat h.  Das  Fluorescenzspectrum  der  verschiedenen  Flussspath Varietäten 
ist  oft  untersucht  worden,  in  älterer  Zeit  von  Herschel,  Brewster, 
Stokes  u.  a.  Wie  im  historischen  Theile  ausgeführt  worden  ist,  hat  die 
Erscheinung  am  Flussspath  die  Veranlassung  zur  Bildung  des  Namens 
Fluorescenz  gegeben.  Die  Luminescenz  des  Flussspathes  ist  indess  compli- 
cirt  und  setzt  sich  aus  Phosphorescenz-  und  Fluorescenzbanden  und  Linien 
zusammen,  die  dazu  noch  von  Krystall  zu  Krystall  und  von  Krystallschicht 
zu  Krystallschicht  variireu.  Man  vergl.  hierfür  §  520  p.  768  und  p.  832. 
Als  eigentliche  Fluorescenz  kann  nur  das  blaue  Licht  bezeichnet  werden, 
das  ein  continuirliches  Spectrum  besitzt  und  nach  Hagenbach*)  ein 
Maximum  bei  454  hat.  Grüner  Flussspath  aus  Derbyshire  und  ebenso 
weisser  besitzen  nach  Nichols  und  Merritt^)  ein  Fluor escenzband  mit 
einem  Maximum  bei  4330.  Man  findet  bei  Nichols  und  Merritt  Inten- 
sitätscurven,  aus  denen  hervorgeht,  dass  die  Zusammensetzung  des  Lichtes 
unabhängig  ist  von  der  Wellenlänge  des  erregenden.  Die  Form  der 
Curven  ist  tiir  weissen  und  grünen  Fluorit  verschieden.  Die  wirksame 
Absorption  erfolgt  in  einem  sehr  schwachen  Bande  bei  3840. ''j 

FormaJdehydoxyfluoron  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  grün. ») 

Formaldehydoxynaphtofluoron  fluor.  in  Eisessig,  Wasser,  Alcohol, 
Schwefelsäure  grün,  in  Alealien  und  Soda  gelbgrün.«) 

Formaldehydoxytolufluoron  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  grün. *«) 

Formanthramin  fluor.  in  Alcohol  blau.  ^0 

Fraxetin  fluor.  in  kohlensauren  Alealien  gi'ün.  ^2) 

Fraxin  =  Paviin,  Glycosid  aus  der  Rinde  von  Fraxinus  excelsior  (L.\  fluor. 
intensiv  in  Alcohol  und  Wasser,  besonders  bei  Zusatz  von  Alealien.  Die 
Fluorescenz  ist  von  Salm-Horstmari»)  zuerst  beobachtet  und  seitdem 


1)  0.  Fischer  und  E.  Hepp,  Ber.  ehem.  Ges.  28.  p.  2789  (1890). 

2)  E.  Wilberg,  Ber.  ehem.  Ges.  35.  1.  p.  954—959  (1902). 

3)  H.  von  Tapp  einer  und  A.  Jodlbauer,  Buch  p.  17. 

4)  0.  N.  Witt  in  Ladenburgs  Handwörterbuch,  1.  Aufl.  IV,  p.  78. 

5)  E.  Hagenbach,   Pogg.   Ann.  146.   p.  391-393  (1872).    —    Ber.    ehem.   Ges.  10. 
p.  2232  (1877).  —  Arch.  sc.  phys.  nat.  (2)  60.  p.  297  (1877). 

6)  E.  Nichols  and  E.  Merritt,  Physic.  Rev.  19.  p.  18—36  (1904). 

7)  Nichols  und  Merritt  geben  4240  an;  doch  passt  das  nicht  zu  ihren  Abbildungen 

8)  R.  Möhlau,  Ber.  ehem.  Ges.  31.  1.  p.  147  (1S98). 

9)  L.  Kahl,  Ber.  ehem.  Ges.  31.  1.  p.  143—151  (1^98). 

10)  R.  Mühlau,  Ber.  ehem.  Ges.  31.  1.  p.  147  (1898). 

11)  A.  Bollert,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  1635—1642  (1883). 

12)  Fürst  Salm-Horatmar,  Pogg.  Ann.  107.  p.  327  (1859). 

13)  Fürst  Salm- Horst  mar,  Pogg.  Ann.  97.  p.  637  (1886),  100.  p.  607—611  (1857), 
130.  p.  653  (lS5i>). 


Fluorescenz.  1157 

häufig  beschrieben  worden,  besonders  vonStokes,^)  Pierre 2),  Poggen- 
dorff3),  HagenbaclL  u.  a.  Nach  Hage n'bach*)  ist  die  Fluorescenz 
iu  wässriger  Lösung  blaugrün.  Das  Fluorescenzspectrum  besitzt  zwei 
Maxima:  Beginn  schwach  bei  704,  deutlich  bei  653,  erstes  Max.  bei  528 
Minimum  (undeutlich)  bei  463,  zweites  Maximum  bei  456,  Ende  bei  434 
resp.  430.  Erregend  wirkt  das  Licht  von  430  abwärts  mit  Maximum 
bei  397. 
Fulgide,  Zahlreiche  Abkömmlinge  fluoresciren,  wie  Badenhausen^)  ein- 
gehend untersucht  hat,  am  stärksten  das  a-J-Di-o-Aethoxyphenylfulgid. 
Primäre  Fulgide  fluor.  gar  nicht  oder  schwach  grün.  Die  AUo-  und  Iso- 
Fulgide  fluor.  stärker,  erstere  blau  bis  grün,  letztere  bläulich.  Je  schwächer 
die  Absorption,  um  so  stärker  ist  die  Fluorescenz.  Von  den  primären 
Fulgiden  fluor.  in  Chloroform: 

1.  Rein  aliphatische: 
Tetramethylfulgid  und 
a-Isopropyl-dd-dimethylfulgid,  beide  bläulich. 

2.  Monoarylfulgide: 
a-(o-Nitrophenyl)-d(}-dimethylfulgid  schwach  blau. 
a-(m-Nitrophenyl)-(J(5-dimethylfulgid  tief  blau. 
a-(p-Nitrophenyl)-d(J-dimethylfulgid  tief  grün. 
a-(o-Methoxyphenyl)-(J(J-dimethylfulgid  schwach  blau. 
a-(p-Methoxyphenyl)-d(J-dimethylfulgid  blau. 
a-(m-p-Dimethoxyphenyl)-dd-dimethylfulgid  tief  grün. 

3.  Diarylfulgide: 
a-Phenyl-d-phenylfulgid  fluor.  sehr  schwach  grün. 
a-tt-Diphenyl-d(J-dimethylfulgid  fluor.  sehr  schwach  grün. 
a-(p-methoxyphenyl)-(J-phenylfulgid  fluor.  grün. 
Di-(p-Methoxyphenyl)-fulgid  fluor.  stark  grün. 
Bis-a-(J-m-p-(dimethoxyphenyl-fulgid)  fluor.  stark  grün. 
a-(J-Di-(o-aethoxyphenyl)-fulgid  fluor.  ultramarinblau. 

4.  Tri-   und   Tetraarylfulgide   fluor.   nicht,   ebensowenig   andere 
Fulgide. 

Ein    Vergleich  der  Fluorescenz  der  primären,  AUo-  und  Iso-Fulgide  ist  in 
der  folgenden  Tabelle  gegeben: 

a -P  i  per  onyl-rf(J-dimethyl  fulgide. 

Prim.  — :  keine  Fluor.,  Allo  — :  grünblau,  Iso  — :  blau. 


1)  G.  G.  Stokes,  Jonra.  ehem.  Soc.  11.  p.  17—20  (1859). 

2)  V.  Pierre,  Prag:.  Ber.  2.  p.  66  (1962),  p.  82  (1863) 
31  J.  Poggendorf,  Pogg.  Ann.  97.  p.  644  (1856). 

4)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  246—247  (1872). 

5)  Th.  Badenhausen,  Ueber  die  Farbe,  Fluorescenz,   Phototropie   und  einige  Syn- 
lesen  der  Fulgide.    Dissertation,  Leipzig  1906,  84  pp.  Thomes  und  Hubert  in  Weida. 
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a-Cumyl-(}(5-dimethylfulgide. 

Prim.  — :  keine  Fluor.,  Iso  — :  schwach  blau. 
a-(5-Dipiperonylfulgide. 

Prim.  — :  keine  Fluor.,  Alle  — :  stark  dunkelgrün,  Iso  — :  stark 
blaugrün, 
a  -  Piper  onyl-(Jd-diphenylfulgide. 

Prim.  — :  keine  Fluor.,  AUo  — :  schwach  grün,   Iso  — :  schön  hell- 
blau. 
of-Dimethoxyphenyl-dd-diphenylfulgide. 

Prim.  — :  schwach  grün,    Allo  — :  grün,    Iso  — :  schön  blaugrün. 
Bis-of-d-diphenylenfulgide. 

Prim.  — :  keine  Fluor.,  Iso  — :  schwach  grün. 
Man  findet  bei  Badenhausen  ferner  Betrachtungen  über  den  Einfluss 
der  verschiedenen  Substitutionen  sowie  Literaturangaben  für  die  einzelnen 
Körper. 
Furfurenylamidophenanthrol  fluor.  in  Schwefelsäure  blau. i) 
Furo  in  fluor.  in  wässriger  oder  alcbholischer  Natronlauge  blaugrün.  2) 
^-Furonaphtylin.  Bei  längerem  Schmelzen  entstehen  Körper,  die  in  Wasser 

stark  blau  fluor.  ^J 
a-Furyl-(Jd-dimethyl-fulgid  fluor.  in  Chloroform  grün.    Siehe  Fulgide. 

Galangin  =  1.3-Dioxyflavonol. 

Gallein  fluor.  in  heissem  Alcohol  und  Wasser  braunroth.^) 

Gau.lt eria,  das  Oel  aus  —  fluor.  schwach.  *) 

Gentiana.blau,  vergl.  §^29. 

Gentianaviolett,  vergl.  §  429. 

Glas.  Die  Fluor,  des  Glases  ist  seit  Brewster,  Stokes  und  Becquerel 
häufig  beobachtet  und  beschrieben  worden,  ohne  dass  sich  zwischen  der 
Phosphorescenz  und  Fluorescenz  der  Gläser  eine  scharfe  Grenze  ziehen 
Hesse.  Man  sehe  p.  833.  Wie  wiederholt  hervorgehoben  worden  ist, 
kann  eine  Fluorescenz  des  Glases  durch  Trübung  vorgetäuscht  werden.«) 
Gewöhnliches  grünes.  Glas  zeigt  ein  Maximum  der  Fluorescenz  bei  tf  ^ 
Verschiedene  Sorten  untersucht  Hartley;^)  sie  fluor.  blau,  blau  violett, 
hellblau. 


1)  F.  JappundE.Willcock,  Jouni.  ehem.  Soc.  89.  p.  225— 229  (1881).  —  Ber.  ehem. 
Ges.  14.  p.  1569  U881). 

2)  E.  Fischer,  Ber.  ehem.  Ges.  13.  p.  1334—1340  (1880). 

3)  H.  Schiff,  Lieb.  Ann.  239.  p.  349—387  (1887). 

4)  A.  Baeyer,  Ber.  ehem.  Ges.  4.  p.  457—459  p.  555-558,  p.  658—665  (1871). 

5)  J.  GraiJich,  Krystallographisch-optisch.  Untersuchungen,  Wien  1858,  p.  175. 

6)  Siehe  z.  B.  E.  Hagenbach,  Carls  Repert.  16.  p.  53-54  (1880). 

7)  E.Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.39S— 899(1872).  —  Carls  Repert.  16.  p.  53—54  (ISSO). 

8)  W.  N.  Hartley,  Journ.  ehem.  Soc.  63.  p.  243—256  (1893). 
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Gl  yc  er  in  fluor.  stark  blass  violett,  i) 

Guajak  (Harz  aus  Guajacum  officinale  L.)  wurde  zuerst  von  Brewster, 
genauer  von  Stokes  auf  Fluorescenz  untersucht.  Hagenbach  findet  an 
alcoholischer  Lösung  intensiv  blauviolette  Fluorescenz,  deren  Spectrum 
drei  Maxima  hat.  Beginn:  schwach  bei  670,  deutlich  bei  647,  erstes 
Maximum:  600,  erstes  Slinimum:  569,  zweites  Maximum:  535,  zweites 
Minimum:  480,  drittes  Maximum:  433,  Ende:  406.  Die  Erregung  beginnt 
bei  496,  hat  ein  Maximum  bei  420,  ein  Minimum  bei  387,  wird  weiterhin 
wieder  stärker  und  reicht  bis  350.  Bei  Erregung  mit  spectral  zerlegtem 
Licht  geht  die  Farbe  der  Fluorescenz  von  dem  Beginn  der  Erregung  ab 
nach  dem  Violett  von  Orange  durch  Gelb,  Grüngelb  nach  Blau  und  Violett. 
Auch  das  fest^  Harz  fluorescirt.  2) 

Guajen,  aus  Guajakharz  hergestellter  Kohlenwasserstoff,  fluor.  fest  blau. 3) 

H 

Hämatoxylin  fluor.  in  concentrirter  Boraxlösung  bläulich.*) 

Harmalin,  aus  dem  alcoholischen  Auszuge  von  Peganum  harmala,   liefert 

Salze,  die  in  Wasser  grün  fluoresciren.    Vergl.  auch  p.  1021.^) 
Harmalinchlorid  fluor.  in  Wasser  indigoblau. ^j 
Harmalinsulfosäure  fluor.  in  Walser  intensiv  himmelblau.') 
Harmalol  fluor.  in  Wasser  intensiv  grün.    Zusatz  von  Alealien  und  Säuren 

schwächt  die  Fluorescenz.^) 
Harmin  =  Alcaloid  aus  den  Samen  von  Peganum  harmala  liefert  in  Alcohol 

und  Wasser  blau  fluorescirende  Salze. ») 
Harmol  fluor.  in  sauren  Lösungen  violett,  ^o) 
Helianthin    fluor.    schwach    in    verdünnter    wässriger    oder    alcoholischer 

Lösung.  *i) 
Helvella  esculenta  enthält  einen  roth  fluor.  Farbstoff.    Siehe  p.  80. 
Heptylen  fluor.  unverdünnt  stark  blau.  ^2) 
Hexabromazoresorufinbromhydrat  fluor.  in  Alcohol  intensiv  blutroth. i^) 


1)  W.  N.  Hartley,  Journ.  ehem.  Soc.  63.  p.  243—256  (1893). 

2)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  375—377  (1872). 

3)  H.  Wiesner,  Ber.  Wien.  Akad.  82.  2.  p.  464  (1882). 

4)  0.  Hesse,   J.  pract.  Chem.  (1)  70.  p.  218  (1882).  —  G.  G.  Stokes,   Phil.  Trans. 
1852,  II.  p.  463. 

5)  0.  Fischer  und  E,  Täuber,  Ber.  chem.  Ges.  18.  p.  400—406  (1885). 

6)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch,  p.  24. 

7)  0.  Fischer  und  E.  Täuber,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  400—406  (1885). 

8)  0.  Fischer  und  E.  Täuber,  Ber.  chem.  Ges.  18.  p.  400—406  (1885). 

9)  0.  Fischer  und  E.  Täuber,  Ber.  chem.  Ges.  18.  p.  400—406  (1885). 

10)  0.  Fischer  und  E.  Täuber,  Ber.  chem.  Ges.  18.  p.  400—406  (1885). 

11)  W.  N.  Hartley,  Journ.  chem.  Soc.  83.  p.  243-256  (1893). 

12)  0.  Emmerliug,  Ber.  chem.  Ges.  12.  p.  1441—1446  (1879). 

13)  H.  Brunn  er  und  Cb.  Krämer,  Ber.  chem.  Ges.  17.  p.  1847—1866  (1883). 
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Hexachlornaphtalsäureanhydrid,  die  Alcalisalze  des  —  fluor.  in  Wasser 

massig  stark  grün.  0  ^ 

Hexahydroanthracencarbonsäure  fluor.  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff, 

Chloroform  und  Alcohol  schwach  blau.  2) 
Hexahydroxy  -  p  -  dixanthylbenzoe  -2.3.5.6  -tetracarboxylsaures 

Silber  fluor.  stark  in  Lösungen. ») 
Hexamethylstilben  fluor.  in  Lösung  violett.^) 
Hexaresorcinol-mellitein  fluor.  stark  grün  in  Alcohol,   besonders  stark 

in  Ammoniak  oder  Kalilauge.  ^) 
Hirciniapurpur  (Krukenberg)  fluor.  in  verdünnter  wässriger  Lösung  grün, 

in  concentrirter  gelb.    Siehe  p.  219. 
Homoacetoxycumarin  fluor.  in  alcalischem  Wasser  blau.'^) 
Homoanthrachryson  fluor.  in  alcalischem  Alcohol    intensiv  dunkelgrün.') 
Homoeosin  fluor.  als  iVa-Salz  in  ammoniakalischem  Alcohol  intensiv  gelb.'»; 
Homofluorescein  fluorescirt  in   alcalischer  Lösung  intensiv  grün,»)   nach 

Formänek*®)  schwächer  als  Fluorescein. 
Homoumbelliferon   fluor.   in  Alealien  und  in  concentrirter  Schwefelsäure 

intensiv  blau.  ^^) 
Hornblei  siehe  p.  1050. 
Hydrastinin,  Alcaloid  aus  der  Wurzel  von  Hydrastis  canad.  L.,  fluor.  als 

Chlorhydrat  oder  in  ^vässriger  Lösung  bei   Zusatz   von  Kaliumperman- 
ganat. 12) 
Hydrastininchlorid  fluor.  in  Wasser  blau. i^) 
Hydrastininsulfat  fluor.  in  Alcohol  intensiv  grün. **) 
Hydrazulmoxin-Azulminsäure  fluor.  in  Wasser  violett,  bei  Zusatz  von 

Alealien  oder  Ammoniak  dunkelgrün.*^) 
Hydroanthranol  fluor.  in  Wasser  schwach  blau. i^) 
Hydro-tt-anthranol  fluor.  in  Alealien  schwach. *") 


1)  L.  Francesconi  e  G.  Bargellini,  Gazz.  chim.  Ital.  (2)  82.  p.  73—96  (1902). 

2)  E.  Börnstein,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  2609—2613  (18S3). 

3)  0.  Silberrad,  Journ.  ehem.  Soe.  89.  2.  Trans.  2.  p.  1897—1811  (1906). 

4)  H.  Elbs,  J.  pract.  Chem.  47.  p.  51  (1893). 

5)  0.  Silberrad,  Journ.  ehem.  Soc.  89.  2.  Trans.  2.  p.  1797—1811  (1906). 

6)  F.  Tiemann  und  E.  Heikenberg,  Ber.  chem.  Ges.  12.  p.  999—1005  (1879). 

7)  0.  Jacobsen  und  F.  Wierss,  Ber.  chem.  Ges.  16.  p.  1956—1968  (1883). 

8)  M.  Schwarz,  Ber.  chem.  Ges.  13.  p.  543-568  (1880). 
91  M.  Schwarz,  Ber.  chem.  Ges.  13.  p.  543—568  (1880). 

10)  J.  Formunek,  Zeitschr.  für  Farbenindustrie  5.  p.  142-169  (1906). 

11)  H.  von  Pech  mann  und  W.  Welsh,  Ber.  chem.  Ges.  17.  p.  1646—1652  (ISS4). 

12)  Noack,  p.  124. 

13)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch,  p.  24. 

14)  M.  Freund  und  W.  Will,  Ber.  chem.  Ges.  20.  p.  88—95  (1887). 

15)  0.  Jacobsen  und  A.  Emmerling,  Ber.  chem.  Ges.  4.  p.  947—956  (1871). 

16)  H.  von  Perjfer,  Ber.  chem.  Ges.  14.  p.  533  (1881). 

17)  IL  Pleus,  Ber.  chem.  Cks.  35.  3.  p.  2923—2930  (1902). 
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Hydrobilirubin  giebt  mit  Quecksilberchlorid  eine  gelb  fluor.  Verbindung. 

Siehe  p.  172,  p.  189. 
Hydrochinin  fluor.  in  verdünnter  Schwefelsäure  blau. 0 
Hydrochinon,   0.02  gr.  in  50  ^ccm  Alcohol  gelöst  und  mit  -Ögr-Quarzlampe 

angeregt  geben  ein  Fluor.-Spectrum  zwischen  4500  und  3130  mit  Maximum 

bei  3200.2) 
Hj'drochinondicarbonsäure  fluor.  in  Alcohol,  Aether  und  Wasser  schwach 

grünlich.  3) 
Hydrochinon-dicarbonsäureester  fluor.  in  Alcohol  stark  blau.-») 
Hydrochinondimethyläther,  Monocarbonsäure  des  —  fluor.  stark.  ^) 
Hydrochinonglycerin,  fluor.  in  Alcohol  und  Alealien  grün.«) 
H3"drochinonphtaIein,  0.02  gr.  in  50  ccm.  Alcohol,  angeregt  mit  Ä^-Quarz- 

lampe  liefern  ein  Fluorescenzband  zwischen  2950 — 4200   mit  Maximum 

bei  3400.'^) 
Hydrochinonphtalidin  fluor.  in  Aether  grün. ^) 
Hydrochinontetracarbonsäureäthylester  fluor.  in  Alcohol  und  Aether 

intensiv  blau,  ebenso  das  iVa-Salz.  9) 
Hydrocinchonin  fluor.  angeblich  in  Aether  intensiv  violett. ^ö) 
Hydroconchinin  fluor.  in  verdünnten  Säuren  stark  blau.^^) 
Hydrophtalidinchlorid  fluor.  in  verdünnter  Schwefelsäure  blau.  12) 
Hydroxyeosin  —  Tetrabromhydroxyfluorescein. 
Hydroxyfluorescein  fluor.  in  Alealien  und  conc.  Schwefelsäure  grün. ^3) 
Hydroxyfluoresceintriacetat  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure.^*) 

I 

Indanthren  fluor.  in  Nitrobenzol,  Anisol,  Chloroform  stark  gelbgrün. ^^) 
Indazolylazo-/9-naphtolanhydrid  fluor.  in  Benzol,  Toluol,  Xylol  gelb- 
grün. ^^) 


1)  0.  Hesse,  Ber.  cliera.  Ges.  15.  p.  S54— S59  (ISS2). 

2)  J.  Stark  und  R.  Meyer,  Physic.  Zs.  8.  p.  250—255  (1907). 

3)  F.  Herrmann,  Ber.  ehem.  Ges.  10.  p.  107—112  (1877). 

4)  A.  Hantzsch,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  3.  p.  3081-3102  (1906). 

5)  H.  Kauffmann,  Lieb.  Ann.  844.  p.  30—77  (1906).  —  Hierzu  F.  Tiemann  und 
W.  H.  M.  Müller,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p,  1993  (1S81). 

6)  Noack,  p.  88. 

7)  J.  Stark  und  R.  Meyer,  Physic.  Zs.  8.  p.  250—255  (1907). 

8)  A.  G.  Ekstrand,  Ber.  ehem.  Ges.  11.  p.  713—717  (1878). 

9)  J.  U.  Nef,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  p.  516—520  (1886). 

10)  W.  Zorn,  J.  f.  pract.  Chem.  (2)  8.  p.  279—309  (1873). 

11)  C.  Forst  und  Ch.  Böhringer,  Ber.  chem.  Ges.  14.  p.  1954—1956  (1881). 

12)  A.  Baeyer,  Lieb.  Ann.  202.  p.  36—140  (1880'. 

13)  A.  Baeyer,  Ber.  chem.  Ges.  10.  p.  1079  (1877).  —  A.  Friedl,  Ch.  Weizmann, 
M.  Wyler,  Joum.  chem.   Soc.  9L  p.  15S4— 1586  (1907). 

14)  A.  Friedl,  Ch.  Weizmann,  M.  Wyler,  Journ.  chem.  Soc.  91.  p.  1584-1586  (1907). 

15)  F.  Käufler,  Ber.  chem.  Ges.  86.  1.  p.  930—933  (1903). 

16)  E.  Bamberger,  Ber.  chem.  Ges.  23.  2.  p.  1797-1802  1899). 
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Indogen  fluor.  in  heissem  Wasser  gelblichgrün,  i)  Das  Indogenid  des  Benzal- 
dehyds fluor.  in  Aether  stark  gelbgrün.  2) 
Indoxanthinsäureäther  fluor.  in  Aether  schwach  grünlich. 3) 
Indoxyl  fluor.  in  heissem  Wasser  gelblich  grün.^) 
Isoamylanthracen  fluor.  in  Alcohol  bläulich.^) 
Isobutylanthracen  fluor.  in  festem  Zustande  intensiv.«) 
Isobutylanthracenbihydrür  fluor.  unverdünnt  intensiv.') 
Isobutylhydranthranol  fluor.  in  festem  Zustande.^) 
Isochino-/?-pyridin  fluor.  stark  und  in  sehr  verd.  Lösungen. 9) 
Isodinaphtyl  fluor.  in  Schwefelkohlenstoff,  Terpentinöl,  Tetrachlorkohlen- 
stoff und  Benzol  blau.^o) 
Isoindol  fluor.  in  krystallisirtem  Zustande. ^^) 

cf-Isonitroso-naphtoflavanon  fluor.  in  Alcohol  schwach  grünlich.**) 
tt-Isopropyl-dd-dimethylfulgid    fluor.    in    Chloroform   bläulich.    Siehe 

Fulgide. 
Isorosindon  fluor.  in  Alcohol  schwach  roth.") 

J 

Jacaranda  siehe  Polysander. 

Jap  aconitin  fluor.  in  verdünnter  Schwefelsäure  blau.'*) 

Jod  vergl.  §  633 ff.  p.  91  Off. 

Jodbenzyl  fluor.  in  festem  Zustande  intensiv.*^) 

aj-Jod-orj-chlornaphtalin  fluor.  sehr  stark  (Farbe?)  in  Eisessig. *«) 

Jod  grün  siehe  §  429. 

K 

Kämpferid  fluor.  in  concentrirter  Schwefelsäure  blau.»') 
Kämpferoi  fluor.  in  Schwefelsäure  nach  längerem  Stehen  blau.*^) 

1)  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  746,  p.  2279  (1882)  (Patent). 

2)  A.  Baeyer,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  2188-2204  (1883). 

3)  A.  Baeyer,  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  775—787  (1882). 

4)  A.  Baeyer,  Ber.   ehem.    Ges.  14.   p.  1741—1746  (1681).  —  D.   Vorländer   und 
B.  Drescher,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  2.  p.  1701—1702  (1902). 

5)  C.  Liebermann,  Lieb.  Ann.  212.  p.  1—122  11882). 

6)  C.  Liebermann  nnd  G.  Tobias,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.. 795— 807  (1881).  —  Lieb. 
Ann.  212.  p.  1—122  (1882). 

7)  C.  Liebermann  und  Walder,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.  462—463  (1881). 

8)  C.  Liebermann,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  913—917  (1880). 

9)  W.  Marckwald  und  H.  Dettner,  Ber.  ehem.  Ges.  85.  1.  p.  801  (1902). 

10)  W.  Smith,  Ber.  ehem.  Ges.  4,  p.  8SS— 889  (1871-.  —  H.  Walder,  Ber.  ehem.  Ges. 
16.  p.  2166—2183  (1882). 

11)  W.  Stadel,  Ber.  ehem.  Ges.  10.  p.  1830—1841  (1877). 

12)  G.  Woker,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  1.  p.  1649—1658  (1906). 

13)  F.  Kehr  mann  und  A.  Levy,  Ber.  ehem.  Ges.  31.  3.  p.  3097—3106  (1898). 

14)  W.  N.  Hartley,  Journ.  ehem.  Soc.  68.  p.  243—256  (1893). 

15)  H.  Lieben,  J.  praet.  Chera.  (1)  107.  p.  119  (1878). 

16)  C.  Willgerodt  und  P.  Sehlösser,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  1.  p.  692—702  (1900). 

17)  E.  Jahns,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.  2385—2390,  p.  2807—2811  (1881). 

18)  St.  von  Kostanecki  und  A.  Rözieki,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  3.  3721-3727  (1901). 
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Kalium  siehe  §  650  p.  937. 

Kalkspath  siehe  p.  1048,  p.  1050.') 

Ketopentadien-dicarbonsäure,  Diäthylester  der  —  fluor.  mit  Salzsäure 
skrk  grün.  2) 

Kienrussauszug.  Als  erster  hat  0 sann 3)  auf  die  Fluorescenz  von  Kien- 
russauszügen aufmerksam  gemacht.  Hagenbach *)  untersucht  vier  Aus- 
züge mit  Terpentinöl,  Aether,  Alcohol  und  Schwefelkohlenstoff,  die  sich 
etwas  verschieden  verhalten.  Der  Auszug  mit  Terpentinöl  fluor.  intensiv 
blau.  Das  Spectrum  des  Fluorescenzlichtes  hat  fünf  Maxima:  Beginn 
schwach  bei  656,  deutlich  bei  636,  Maximum  I  bei  610,  Minimum  I  bei 
583,  Maximum  II  bei  552,  Minimum  II  bei  534,  Maximum  III  bei  512, 
Minimum  III  bei  494,  Maximum  IV  bei  474,  Minimum  IV  bei  456,  Maxi- 
mum IV  bei  442,  Ende  bei  434.  Der  Stärke  nach  ist  die  Reihenfolge 
der  Maxima  I,  II,  III,  IV,  V,  der  Minima  V,  IV,  III,  II,  L  Die  Erregung 
beginnt  schwach  bei  594  und  reicht  bis  ins  Ultraviolett.  Sie  hat  Maxima 
bei  562  (I),  506  (II),  474  (III),  438  (IV)  und  403  (V),  deren  Intensitäts- 
folge XV,  V,  III,  II,  I  ist  Bei  den  Auszügen  in  Aether  und  Alcohol  sind 
die  Absorptionsstreifen  nach  dem  Violett  verschoben.  Das  Fluorescenz- 
spectrum  ist  nach  Hagenbach  das  gleiche  wie  bei  dem  Auszug  mit 
Terpentinöl.  In  Schwefelkohlenstoff  sind  die  Maxima  des  Fluorescenz- 
spectrums  weniger  ausgeprägt.  Sie  haben  die  Lage:  Beginn  664,  Max.  I 
618,  Min.  I  580,  Max.  II  564,  Min.  II  545,  Max.  III  528,  Min.  III  508, 
Max.  IV  492,  Min.  IV  475,  Max.  V  460,  Ende  452.  Lubarsch^)  giebt 
ähnliche  Zahlen  wie  Hagenbach. 
p-Kresolphtaleinanhydrid(p-Kresofluoran)  fluor.  in  conc.  Schwefel- 
säure stark  grüngelb,^)  in  Aether  grün. '^) 
Kresorcinphtalein  fluor.  wie  Fluorescein. S) 


Lac m US  oder  Lackmus  (vergl.  Bd.  III  p.  524),  fluor.  in  Alcohol,  Aether  und 
Wasser  verschieden.  Die  Fluorescenz  ist  zuerst  von  Stokes  und  Pierre 
untersucht  worden.    Hagenbach »)  macht  die  folgenden  Angaben: 

Alcoholische  Lösung:   Das  Fluorescenzspectrum  besteht  aus  zwei 
durch  ein  starkes  Minimum  getrennten  Theilen.   Es  beginnt  bei  675,  hat 


1)  Man  vergleiche  auch  E.  Lommel,  Wiedem.  Ann.  21.  p.  422—427  (1884). 

2)  F.  Stram,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  p.  8293—3298  (1904). 

3)  G.  Osann,  Pog-g.  Ann.  97.  p.  829—331  (1856). 

4)  G.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  232—237  (1872). 

5)  O.Lubarsch,  Pogg.  Ann.  153.  p.  420—440  (1874).  —Wiedem.  Ann.  6.  p.  248—267  (1879). 

6)  A.  Bayer,  Lieb.  Ann.  212.  p.  30.  (1882). 

7)  R.  Meyer,  Festschrift  p.  178. 

8)  C.  Knecht,  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  1068—1072  (1872). 

9)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  250—254  (1872). 
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ein  erstCvS  Maximum  bei  600,  ein  Minimum  bei  572 ;  von  da  ab  steigt  die 
Intensität  langsam  bis  522,  Ende  bei  510.  Die  Erregung  beginnt  bei  ßoe 
mit  einem  Max.  bei  589,  einem  relativen  Minimum  bei  5€7,  einem  zweiten 
Maximum  bei  512  und  einem  dritten  Maxiraum  vor  397.  Ende  bei  370. 
Das  Fluorescenzlicht  ist  bei  Erregung  mit  dem  ganzen  Spectrum  gelb- 
grün, bei  Erregung  mit  Licht  aus  der  Nachbarschaft  des  ersten  er- 
regenden Maximums  gelbroth,  aus  der  Nähe  des  zweiten  grün,  aus  der 
Nähe  des  dritten  schmutzig  grün.  Ammoniak  zerstört  die  Fluorescenz 
nicht,  wohl  aber  Säuren. 

Wässrige  Lösung:  Das  Spectrum  des  Fluorescenzlichtes  ist  ganz  älin- 
lich  dem  einer  alcoholischen  Lösung,  nur  ist  der  grüne  Theil  schwächer. 
In  Absorption  tritt  ein  neuer  Streif  auf,  dem  keine  Fluorescenz  entspricht 

Aetherische  Lösung:  Die  Farbe  des  Fluorescenzlichtes  ist  bei  An- 
regung mit  Sonnenlicht  orange,  das  Fluorescenzspectrum  enthält  den  gelb- 
rothen  Theil  sehr  stark,  den  grünen  nur  schwach.  Die  Erregung  im 
Spectrum  beginnt  in  der  Mitte  zwischen  C  und  D,  hat  nur  ein  Maximum 
etwas  nach  D  und  ist  von  F  an  bis  ins  Ultraviolett  schwach. 

Hagenbach  nimmt  an,  dass  Lacmus  drei  Farbstoffe  enthalte,  einen  nicht 
fluorescirenden,  der  in  Alcohol  und  Aether  löslich  ist,  einen  gelb  fluores- 
cirenden,  der  in  Wasser,  Alcohol  und  Aether  löslich  ist,  und  dessen 
Fluorescenz  durch  Säure  zerstört  wird,  und  endlich  einen  Stoff  mit  grüner 
Fluorescenz,  der  hauptsächlich  in  Alcohol  löslich  ist.  Lommel  rechnet 
die  Substanz  in  die  dritte  Classe  und  giebt  für  die  Banden  des  Fluores- 
cenzspectrums  665—570  (erste  Classe)  und  570—508  mit  Maximum  bei  600 
für  das  erregende  Maximum  587. i)  Lubarsch^)  giebt  als  Grenzen  der 
beiden  Fluorescenzbanden  676— 58S,  544—500. 
Lanthan,  das  Chlorür  fluor.  gelöst  hellblau  in  dem  Lichte  eines  Cd-Funkens.^) 
Loturidin,  Alcaloid  aus  Symplocus  racemosa  Roxb.  fluor.  in  saurer  Lösung 
blauviolett.  *) 

M 

Maclurin  (Extract  aus  morus  tinctoria)  fluor,  in  Wasser  und  Alcohol  grün. ^) 

Magdalaroth  =  Naphtalinroth. 

Malachitgrün  siehe  §  429,  ferner  p.  1028. 

Malein fluorescein  fluor.  in  reinem  und  alcalischem  Alcohol  grün.^) 

Malzzucker  fluor.  nach  Hagenbach  sowohl  fest  wie  in  wässriger  Lösung 
stark  schmutzig  gelbgrün.  Das  Spectrum  des  Fluorescenzlichtes  hat  nur 
eine  Bande,  die  schwach  bei  686,  deutlich  bei  6(>5  beginnt,  ein  Maximum 

1)  E.  Lommel,  Wiedem.  Ann.  3.  p.  251—283  (1878). 

2)  0.  Lubarsch,  Wiedem.  Ann.  6.  p.  264  (1879). 

3)  J.  L.  Soret,  Arch.  sc.  phys.  nat  (3)  4.  p.  261—294  (1880). 

4)  0.  Hesse,  Ber.  ehem.  Ges.  U.  p.  1546—1549  (1878). 

5)  F.  Goppelsrüder,  Poß^g.  Ann.  131.  p.  464—471  (1867).   Dort  auch  ältere  Literatur. 

6)  L.  Lunj^e  und  H.  Burckhardt,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  1568—1600  (1SS4). 
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bei  550  hat,  von  490  ab  schwach  ist,  aber  immer  noch  sichtbar  bleibt  bis  440. 

Die  Erregung  beginnt  schwach  bei  536,  nimmt  zu  bis  zu  einem  Maximum 

bei  410  und  dann  wieder  ab  bis  etwa  379.  0 
Marineblau  siehe  §  429. 
Meldola's  Blau  siehe  §  429. 

Melinointrisulfo säure  fluor.  in  concentrirter  Schwefelsäure  grün. 2) 
Mellit  siehe  p.  1028. 
Mellitsäure  siehe  p.  1028. 
Menthol  siehe  p.  1028.3) 

Mesorcinphtalein  fluor.  in  alcalischer  Lösung  grün. ^) 
Metacarbol  siehe  p.  1028. 
Methopropenyl-hydrochinondimethyläther  fluor.  in  Alcohol  schwach 

violett. 
2-Methoxy-acridon  fluor.  in  Benzol  und  Toluol  schön  blau, ^) 
2-Methoxy-/?-aethylchromon  fluor.  in  conc. Schwefelsäure  grünlichblau. «) 
6-Methoxychinolin  fluor.  in  verdünnten  Säuren  blau. "^j 
3-Methoxy-a./?-dimethylchromon  fluor.  in  Schwefelsäure  violettblau. s) 
Methoxyeosin  =  Tetrabromdimethyloxyfluorescein. 
3-Methoxyflavon  fluor.  in  Schwefelsäure  blau. 9) 
2-Methoxyflavonol  fluor.  in  Schwefelsäure  schwach  grünlich. ^^) 
4'-Methoxyflavonol  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  zuerst  stark  grün,  später 

intensiv  blau.^^) 
Methoxyfluorescein  fluor.  in  Alealien  stark, in  Essigsäure,  Alcohol,  Schwefel- 
säure schwach,  das  Diacetat  des  —  fluor.  in  Schwefelsäure.^^) 
B.2-Methoxyisochinolin  fluor.  in  saurer  verd.  Lösung  stark  violett. ^3) 
3-Methoxy-/5-methylchromon fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  violettblau. *^) 
Methoxy-,i5-methylhydrocumarinsäureanhydrid  fluor.  in  concentrirter 

Schwefelsäure  schwach  blau.^^) 
4'-Methoxy-a-naphtoflavon  fluor.  in  Schwefelsäure  grün. 'ß) 


1)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  255  (1878). 

2)  ^V.  Trzcinski,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  2835—2841  (1883). 

3)  H.  Kauffmann  und  A.  Beissweuger,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  p.  789—793  (1907). 

4)  G.  Knecht,  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  1375—1378  (1882). 

5)  F.  üllmann  und  H.  Kipper,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  2.  p.  2120—2126  (1905). 

6)  St.  von  Kostanecki  und  J.  Tambor,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  2.  p.  1693—1697  (1901). 

7)  Skraup,  Monatsh.  f.  Chem.  3.  p.  543  (1882),  6.  p.  762  (1885). 

8)  St.  von  Kostanecki  und  L.  Lloyd,  Ber.  chem.  Ges.  34.  2.  p.  2943-2950  (1901). 

9)  T.  Emilewiez  und  St.  von  Kostanecki,  Ber.  ehem.  Ges.  32.  1.  p.  309—314  (1899). 

10)  St.  von  Kostanecki  und  V.  Lampe,   Ber.  chem.  Ges.  37.   1.  p.  773-778  (1904). 

11)  A.  Edelstein  und  St.  von  Kostanecki,  Ber.  chem.  Ges. 38.  2.  p.  1507—1509(1905). 

12)  H.  Friedl,  Ch.Weizmann,  M.Wyler,  Journ.  chem.  Soe.  91.  p.  1584—1586  (1907). 

13)  P.  Fritseh,  Lieb.  Ann.  289.  p.  1—27  (1895). 

14)  St.  von  Kostanecki  und  B.  Bozicki,  Ber.  chem  Ges.  34.  p.  102—109  (IDJl). 

15)  H.  von  Pechmann  und  Cohen,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  2130  (1884). 

16)  E.  Keller  und  St.  von  Kostanecki,  Ber.  chem.  Ges.  39.  1.  p.  1034—1037  (1899). 
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2-Methoxy-naphtoxanthoii  fluor.  in  Schwefelsaure  schön  grün.*) 
Methoxynaphtoxazon  fluor.  in  Eisessig  grün. 2) 
5-Methoxy-^^-naphtyl-salicylsäure    fluor.»  in    warmer    Schwefelsäure 

grün.  3) 
2-Methoxyphenanthren  fluor.  in  Aetlier,   Alcohol  und  Ligroin  schwach 

blau.  •*) 
«-(o-Methoxyphenyl)-Jd-dimethylfulgid  fluor.  in  der  primären  Form 

schwach  blau,  in  der  Iso-Form  schön  blau,  in  der  AUo-Form  schön  grün. 

Siehe  Fulgide. 
cz-(p-Methoxyphenylj-d(J-dimethylfulgid    fluor.   in    Chloroform    blau. 

Siehe  Fulgide. 
ö-(o-Methoxyphenyl)-(Jd-diphenylfulgid    fluor.    in   Chloroform    sehr 

schwach  grün.    Siehe  Fulgide. 
o-Methoxy-phenylen-salicylsäure  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  schwach 

grün.  ^) 
«-(p-Methoxy-phenyl)-d-phenylf ulgid  fluor.  in  Chloroform  grün.  Siehe 

Fulgide. 
T-Methovinyl-hydrochinondimethyläther  fluor.  in  Alcoholen  blau  bis 

violett.  6) 
2-Methoxy-xanthon  fluor.  in  Alcohol  blau,  in  Schwefelsäure  grün.') 
2'-Methyl-3'-acetamino-9-phenyl-l  .2-naphtacridin  fluor,  in  Alcohol 

blau,  in  Benzol  mehr  blauviolett,  s) 
Methylacridin  fluor.  als  Chlorid  blaugrün. ») 
Methylacridinchloral    (£u-Trichlor-/9-oxypropylacridin)    fluor.    in 

Schwefelsäure  grüngelb.  ^'^) 
/?-Methyl-aesculetin  —  4-Oxy-methoxy-cumarol. 

i^-Methyl-3-aethoxychromon  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  violettblau.") 
2-Methyl-3'-äthylamino-9-phenyl-l.2-hydronaphtalacridin    fluor. 

in  Alcohol  blau.") 
2'-Methyl-3'-äthylamino-9-phenyl-1.2-naphtacridin  fluor.  in  Alcohol 


1)  F.  Uli  mann  und  H.  Kipper,  6er.  ehem.  Ges.  38.  2.  p.  2120—8126  (1905). 

2)  0.  Fischer  und  E.  Hepp,  Ber.  ehem.  Ges.  Se.  2.  p.  1807—1915  (1903). 

3)  F.  Ulimann  und  H.  Kipper,  £er.  ehem.  Ges.  88.  2.  p.  2120—2126  (1905). 

4)  R.  Pschorr,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  3.  p.  3898—4007  (1901). 

5)  F.  Ullmann  und  M.  Zlokasoff,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  2.  p.  2111—2119  (1905). 

6)  H.  Kanffmann  und  A.  Beissweuger,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  p.  789-793  (1905). 

7)  F.  Ullmann  und  H.  Kipper.  Ber.  ehem.  Ges.  88.  2.  p.  2120-^126  (1905). 

S)  F.  Ulimann,  N.  A.  Racowitza  und  M.  Rosenband,  Ber.  cbem.  Ges.  35.  1.  p. 
316—8:^5  (1902). 

9)  A.  Bernthsen  und  Bender,  Ber.  ehem.  Ges.  10.  p.  1S02— 1821  (1883). 

10)  A.  Bernthsen  und  Muhlert,  Ber.  ehem.  Ges.  20.  p.  1541—1551  (ISST). 

11)  M.  Bloch  und  St.  von  Kostanecki,  Ber.  ehem.  88.  1.  p.  471—476  (1900). 

12)  F.  Ullmann  und  M.  Rozenband,  B.  Mühlhausen,  £.  Gretter,  Ber.  ehem.  Ges. 
8Ö.  1.  p.  326—240  (1902). 
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blau,  in  Benzol  blaugrün.    Das  Chlorhydrat  des  —  fluor.  in  Alcohol  grün, 

das  Nitrat  leuchtend  grün.  ^) 
2-Methyl-3-aethyl-4-anhydromethyl-7-oxy[l  .4-benzopyranol], 

picr insaures,  fluor.  in  Schwefelsäure  schwach  blau. 2) 
Methylalcohol  fluor.  schwach  blau.'*) 

Methylamidochlorbenzoesäure  fluor.  in  Alcohol  stark  blau. 4) 
Methylaminhydrochlorid  siehe  p.  1028. 
Methyl-amino-naphtacridin  fluor.  in  heissem  Alcohol  gelbgrün,  in  Aether 

Benzol,  Toluol,  schwach  blaugrün,  in  Eisessig  und   conc.  Schwefelsäure 

intensiv  grün;  die  Acetyl-Verbindung  des  —  fluor.  in  Eisessig  und  conc. 

Schwefelsäure  grün.^) 
2'-Methyl-3-amino-6-oxy-9-phenyl-acridin  fluor.  in  Natronlauge  giün, 

in  Schwefelsäure  stark  grün.^) 
2'-Methyl-3'-amino-9'-phenyl-1.2-naphtacridin  fluor.  in  Alcohol  grün, 

stärker  bei  Zusatz  von  Salzsäure,   in  Benzol  und  Toluol    grünblau,    in 

Schwefelsäure  grün.') 
Methylanilidocarbamidophenol  fluor.  unverdünnt  blau.») 
Methylanthracen  fluor.  fest  blau,  wenn  unrein  grün.») 
1-Methylanthracen  fluor.  schwach  blau,  2.3-Dimethylanthracen  und  1.4.6- 

Trimethylanthracen  blaugrün,  i**) 
Methyl-apoharmin-carbonsäure  fluor.  in  ammoniak.  Lösung  bläulich. '0 
2'-Methyl-3'-benzylaniino-9-phenyl-1.2-naphtacridin  fluor.  in  Alco- 
hol grün,  in  Benzol  und  Toluol  blaugrün,  in  Eisessig  gelbgrün.  ^*^) 
Methylbrasilin  fluor.  in  Alcohol  und  Eisessig  gelbgrün. ^^) 
Methylchinizarin  fluor.  in  Lösungen  gelblichgrün.") 
j^-Methylchromin  fluor.  in  dicker  Schicht  in  conc.  Schwefelsäure  violettblau. '^) 
j?- Methyl  cum  ar  in-p-trim  et  hylammonium  Jodid    fluor.    in    verdünnten 

Lösungen  blau.^®) 

1)  F.  Ulimann,  M  Rozenband,  B.  Mtihlhausen,  E.  Gretter,  Ber.  ehem.  Ges. 85. 
1.  p.  326—250  (1902). 

2)  C.  Bülow  und  J.  Deiglmayr,  Ber.  ehem.  Ges.  37.  1.  p.  4528-4531  (1904). 
8)  W.  N.  Hartley,  Joum.chem.  Soe.  63.  p.  243—256  (1893). 

4)  W.  L.  Coste  und  J.  Bodewig,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  428—432  (1885). 

5)  F.  üllmann  und  E.  Naef,  Ber.  ehem.  Ges.  83.  1.  p.  912—919  (1900). 

6)  F.  üllmann  und  R.  Fitzenkim,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  4.  p.  3787—8796  (1905). 

7)  F.  üllmann,  N.  A.  Raeowitza  und    M.  Rozenband,   Ber.  ehem.  Ges.  36.    J. 
p.  316-325  (1902). 

8)  0.  Kuckert,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  618—620  (1885). 

9)  J.  Weiler,  Ber.  ehem.  Ges.  7.  p.  1185—1189  (1874). 

10)  K.  Elbs,  J.  pract.  Chem.  (2)  35.  p.  482  (1887).  ib.  (2)  41.  p.  1  (1890). 

11)  0.  Fischer  und  Chr.  Buek,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  1.  p.  329—335  (1905). 

12)  F.  üllmann,  M.  Rozenband,  B.  Mtihlhausen,  E.  Gretter,  Ber.  chem.  Ges. 
85.  1.  p.  326—340  (1902) 

13)  Chr.  Dralle,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  372—376  (1884). 

14)  N.  Nietzky,  Ber.  chem.  Ges.  10.  p.  2011  (1877). 

15)  M.  Bloch  und  St.  von  Kostaneeki,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  2.  p.  1998—2001  (1900). 

16)  H.  von  Pechmann  und  0.  Schwarz,  Ber.  chem.  Ges.  33.  3.  p.  8690—3699  (1899). 
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Methylcumarsäure  fluor.  in  Soda  und  Alealien  stark  grün.*) 
Methyl-o-cyanobenzanilin  fluor.  in  Alcohol  stark  blutroth. 2) 
Methyldesoxycinchonidin  fluor.  in  verdünnter  Schwefelsäure  blau. 3) 
2'-Metliyl-3'-diäthylamino-9-phenyl-1.2-naphtacridinfluor.inAlcohol, 

Benzol,  Schwefelsäure  und  Essigsäure  grün.  Das  Bromhydrat  des  —  fluor. 

grün.  ^) 

2'-Methyl-3'-dimethylamino-9-phenyl-l.2-hydronaphtacridin  fluor. 
in  Alcohol  und  in  Benzol  blau.«^) 

2'-Methyl-3'-dimethylamino-9-phenyl- 1.2-naphtacridin  fluor.  in 
Alcohol  grün.     Das  Chlorhydrat  und  das  Nitrat  des  —  fluor.  grün.«) 

Methylenblau  fluor.  in  Wasser  roth.    Vergl.  auch  §  429.') 

Methylendi-/5-naphtylamin  fluor.  in  Aether  dunkelblau,  seine  Salze 
himmelblau.^) 

B.2.3-Methylendioxyisochinolin  fluor.  in  saurer  verdünnter  Lösuüg 
grün.  9) 

Methylendioxy-nitro-anthranilsäure  fluor.  in  Wasser  und  Alcohol 
grün.  10) 

Methylendioxy-pheno-phenanthrazin  fluor.  in  Lösung  violett.*^) 
Methylen-m-p-dioxystilben  fluor.  in  Lösung. ^2) 
y-Methylendiphenylen  fluor.  in  Alcohol  und  Eisessig  schwach  blau.^^) 
Methylendiphenylenoxyd  fluor.  in  concentrirter  Schwefelsäure  intensiv 
grün.^O 

Methylenviolett  (Dimethylthioxolin)  fluor.  roth  in  Alcohol,  Aceton, 
Chloroform,  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Cumol,  nicht  in  Anilin.'^) 

Methyleosinkalium  fluor.  nach  Bindschedler  und  Busch  in  Alcohol 
blau,  nach  Linhardt  grün  mit  Maximum  bei  566;  siehe  p.  1086.^®) 


1)  K.  Fries  und  W.  Klostermann,  Ber.  ehem.  Ges.  89.  1.  p.  971—775  (1906). 

2)  F.  Sachs  und  M.  Goldmann,  Ber.  ehem.  Ges.  35.  3.  p.  3319—3361  0902). 

3)  W.  Königs  und  M.  Höppner,  Ber.  ehem.  Ges.  31.  2.  p.  2315-2364  (1898). 

4)  F.  Ullmann,   M.  Rozenband,  B.   Mühlhausen,  E.  Gretter,  Ber.  ehem.  Ges. 
35.  1.  p.  826—240  (1902). 

5)  F.  Uli  mann,  M.  Rozenband,  B.  Mtihlhausen,  E.  Gretter,  Ber.  ehem.  Ges. 
35.  1.  p.  326-240  (1902). 

6)  F.  Ullmann,  M.  Rozenband,  B.  Mühlhausen,  E.  Gretter,  Ber.   ehem.  Ges. 
35.  1.  p.  326-240  (1902). 

7)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Bueh  p.  19. 

8)  R.  Möhlau  und  0.  Haase,  Ber.  ehem.  Ges.  35.  4.  p.  4164-4172  (1902). 

9)  P.  F ritsch,  Lieb.  Ann.  286.  p.  1-27  (1895). 

10)  0.  Hertz,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  2.  p.  2853—2860  (1905). 

11)  0.  Hertz,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  2.  p.  2853-2860  (1905). 

12)  H.  Kauffmann,  Buch,  p.  43  (1890). 

13)  Cornelly,  Journ.  ehem.  Soc.  37.  p.  701  (18S1).  —  Noack  p.  127. 

14)  Merz  und  Weith,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.  187.  (1881). 

15)  A.  Bernthsen,  Lieb.  Ann.  230.  p.  73—211  (1885). 

16)  R.  Bindschedler  und  Busch,  Chem.  News  38.  p.  226  (1878). 
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Metliylinden  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure.  ^) 
2'-Methyl-3'-methylamino-9-phenyl-1.2-hydronaphtacridin    fluor. 

in  Alcohol  blaugriin,  in  Benzol  blau.  ^) 
2'-Methyl-3'-methylamino-9-plienyl-l  .2-naphtacridin  fluor.  in  Alco- 
hol blaugrün,  in  Benzol  blau.  ^) 
2'-Methyl-3'-methoxy-9-plienyl-t  .2-naphtacridin  fluorescirt  grün,  in 

Aether  stark  blaugrün.  4) 
Methylnaphtacridin  fluor.  in  Alcohol  intensiv  blau,  in  Eisessig  und  conc. 
Schwefelsäure  schwach  blaugrün;  das  Chlorhydrat  fluor.  in  Alcohol  blau- 
grün.  5) 
10-Methyl-l  .2-naphtacridin  fluor.  in  Alcohol,  Aether,  Toluol  blau,   in 

Eisessig  blaugrün.«) 
Methylnaphtofurfurancarbonsäureäther    fluor.    in    festem    Zustande 

grün.  7) 
Methyl-/?-naphto-a-furf uransaures    Natrium    fluor.    in    festem    Zu- 
stande bläulich,  s)  ^ 
5-Methoxy-2-nitro-9-phenylacridin  fluor.in  Aether  und  Benzol  grün. 9) 
Methyloxanthranol  fluor.  in  Alcohol  intensiv  blau.^'O 
/?- Methyl- 2 -oxychromon  fluor.  in  Schwefelsäure  grünlichblau. ^^) 
/^ -Methyl- 3 -oxychromon  fluor.  in  concentrirter  Schwefelsäure  blau  violett,  i"^) 
Methyl-oxy-phenyl-naphtacridin  fluor.  in  Schwefelsäure  dunkelgrün.^^j 
Methyl oxypyridoncarbonsäure,  ßaryumsalz    der   —   fluor.   in  Wasser 

stark  violett.  ^^) 
2-Methyl-phenacylidenflaven  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  grün.^^) 
2-Methyl-y-phenonaphtoxazon  fluor.  schwach  in  Benzol. i«) 
Methylphenylacridiniumhydroxyd  liefert  Salze,  die  in  Wasser  stark 
grün  fluor.    Nur  das  Jodid  fluor.  nicht,  i') 


1)  Joh.  Thiele  und  A.  Brückner,  Lieb.  Ann.  347.  p.  249—274  (1906). 

2)  F.  UJlmann  und  M.  Rozenband,  ß.   Mühlhausen,  E.   Gretter,  Ber.  ehem. 
Ges.  85.  1.  p.  326—240  (1902). 

3)  F.  üllmann  und  M.  Rozenband,    B.  Mühlhausen,    E.  Gretter,   Ber.  ehem. 
Ges.  35.  1.  p.  326—240  (1902). 

4)  F.  Uilmann  und  R.  Fitzenkam,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  4.  p.  3787—3799  (1905). 

5)  F.  Uilmann  und  E.  Naef,  Ber.  ehem.  Ges.  33.  1.  p.  905-912  (1900). 

6)  F.  Ulimann  und  A.  La  Torre,  Ber.  ehem.  Ges.  37.  3.  p.  2922—2928  (1904). 

7)  A.  Hantzsch  und  G.  Pfeiffer,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  p.  1301—1305  (1886). 

8)  A.  Hantzsch  und  G.  Pfeiffer,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  p.  1301-1305  (1886). 

9)  F.  Uli  mann  und  H.  W.  Ernst,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  1.  p.  296-310  (1906). 

10)  C.  Liebermann  und  L.  Landshoff,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.  445—462  (1881). 

11)  C.  Crivelli  und  St.  von  Kostanecki,  Ber.  ehem.  Ges.  33.  2.  p.  2512-2014(1900). 

12)  M.  Bloch  und  St.  von  Kostanecki,  Ber.  ehem.  Ges.  33.  1.  p.  471—476  (1900). 

13)  F.  Uilmann  und  R.  Fitzenkam,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  4.  p.  3784—8796  (1905). 

14)  Fr.  Feist,  Ber.  ehem.  Ges.  35.  2.  p.  1545—1556  (1902). 

15)  W.  Feuerstein  und  St.  von  Kostanecki,  Ber.  ehem.  Ges.  31.  1.  p.  705—710(1898). 

16)  E.  Strohbach,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  3.  p.  4136  (1901). 

17)  A.  ßernthsen,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  767— 769  (1883). 
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Methylpheiiylallylpyrrol  fluor.  unverdünnt  blauJ) 
Methylphenylantliracen  fluor.  in  Alcohol  und  Aether  intensiv  blaugrün. 2) 
2'-Methyl-9-phenyl-1.2-naphtacridin  fluor.  in  Alcohol  schwach  blau, 
bei  Zusatz  von  Salzsäure  stark  grün.  Das  Chlorhydrat  des  —  fluor.  grün, ») 
Methylth ionin  fluor.  in  Alcohol  roth.-*) ' 

Methyl-trioxy-fluoron  fluor.  in  Alcohol    und   Schwefelsäure   gelbgrün.  5) 
A^-Methyltriphenazinoxazin  fluor.  in  Benzol,  Aether  und  Ligroin  hell- 
grün, in  Alcohol  gelb. «) 
iV-Methyltriphenoxazinphenylazonium  fluor.  in  Benzol  bei  Ligroin- 

zusatz  ziegelroth,  das  Chlorid  des  —  fluor.  in  Wasser  roth.') 
Methyltriphenylmethan  fluor.  in  Alcohol,  Aether,   Benzol  und  Eisessig 

blau.  8) 
/^-Methylumbelliferon  fluor.   in  Alealien  und  Ammoniak  intensiv  blau.*) 
/?-Methylumbelliferonmethyläther  fluor.  in  concentrirter  Schwefelsäure 

intensiv  blau.  ^^) 
2-Methylxanthon  fluor.  in  Schwefelsäure  schön  grün.  ^^) 
4-Methylxanthon  fluor.  in  Schwefelsäure  schön  grün. ^2) 
Met  Ol  siehe  p.  1028. 

Micrococcus  erythromyxa  (Zopf)  producirt  einen  Farbstoff,  welcher  blau- 
grün fluorescirt.    Siehe  p.  86. 
Modebraun  vergl.  §  429. 

Monoacetylfluoresceinäthylester  fluor.  in  Aceton  und  Alcohol  grün,  i^) 
Monoacetylphenylanthranol    fluor.    in    Alcohol,    Aether,    Benzol    und 

Aceton  blau.  ^*) 
Monoacetylumbelliferon  fluor.  in  warmem  Alcohol  blau.  *&) 
Monoäthyläsculetin  fluor.  in  Alcohol,  Aether  und  Benzol  blau,  i^) 
Monoäthyldaph netein   fluor.   in   Aether,   Benzol,    Alcohol   und    Alealien 
schwach  blau.  1 0 


1)  L.  Lederer  und  C.  Paal,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  2591—2599  (1885). 

2)  W.  Hemilian,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  565  (1883). 

•3)  F.  Ullmann,   N.   A.  Racowitza   und  M.  Rozenband,  Ber.  ehem.    Ges.  36.    1. 
316-325  (1902). 

4)  A.  Bernthsen  nnd  A.  Goske,  Ber.  ehem.  Ges.  20.  p.  924—934  (1887). 

5)  C.  Liebermann  und  S.  Lindemann,  Ber.  ehem.  Ges.  37.  1.  p.  1171—1180  (1904). 

6)  E.  Diepolder,  Ber.  ehem.  Ges.  32.  3.  p.  3514—3532  (1899). 

7)  E.  Diepolder,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  3.  p.  3514—3532  (1899). 
S)  W.  Hemilian,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  2360—2376  (1883). 

9i  H.  von  Pech  mann  und  0.  Duisberg,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  2119-2128  (1SS3K 

10)  H.  von  Pechmann  und  C.  Duisberg,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  2119—2128  (lSb3K 

11)  F.  Ullmann  und  M.  Zlokasoff,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  2.  p.  2111—2119  (1905). 

12)  F.  Ullmann  und  M.  Zlokasoff,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  2.  p.  2111—2119  (1905). 

13)  W.  Feuerstein  und  M.  Dutoit,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  2.  p.  2637—2642  (1901). 

14)  A.  Bayer,  Lieb,  Ann.  202.  p.  36—140  (1880). 

15)  H.  Hlasiwetz,  Ber.  ehem.  Ges.  4.  p.  550—553  (1871). 

16)  W.  Will,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  2106—2109  (1883). 

17)  W.  Will  und  0.  Jung,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  1081—1091  (1884). 
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Monäthyltetrabromfluorescein  =  Spriteosin  =  Primrose  fluor.  in 

Lösungen  gelbgrün,  i) 
Monoamidofluoran  fluor.  in  Schwefelsäure  schwach  grün. 2) 
y-Monoamidoisophtalsäureäthyläther  fluor.,  ebenso  wie  der  Methyl- 
äther, in  Aether  violett.  •'*) 
Monoamidopyren  fluor.  in  Alcohol  tiefblau,  das  Chlorhj^drat  in  Alcohol 

blau.  4) 
cf-Monoamidouvitinsäure    fluor.    in   Alcohol   röthlichblau,   wenn   unrein 

blaugrün.    Ebenso  fluor.  die  /?-Säure.*) 
Monoanilino-diphenylfluorindin  fluor.  in  Alcohol  bei  Ammoniakzusatz 
ferner  in  Benzol,  Aether  und  engl.  Schwefelsäure  äusserst  intensiv  purpur- 
roth;  Salzsäure  zerstört  die  Fluorescenz.*^) 
Monobromamidobarbitursäure  fluor.  in  Wasser  grün. ') 
Monobromfluorescein  fluor.  in  verdünnter  alcalischer  Lösung  grün. ») 
Monobromnaphtalsäureanhydrid,    die    Alcalisalze   fluor.   in   wässriger 

Lösung  sehr  stark  grün.«) 
Monobrom-of-orcindichroin  fluor.  in  Alealien  braun.  *ö) 
Monobromphenanthren  fluor.  schwach  in  Alcohol.  ^O 
Monobrom-a-tetraresorcindichroinäther  fluor.  in  Wasser  oder  Alealien 

braun.  >2) 
Monobromumbelliferonäthyläther  fluor.  in  Alcohol  intensiv  violett,  i^) 
Monobromumbelliferonmethyläther  fluor.  in  Alcohol  grün. i^) 
ilonochlor-diphenylfluorindin   fluor.   in  verdünntem  Alcohol  bei  Am- 
moniakzusatz intensiv  zinnoberroth.  ^^) 
Monochlordicyanhydrochinon  fluor.  in  Sodalösung  gi'ün.i*^) 
ilonochlor-monophenylfluorindin    fluor.    in   Alcohol    bei    Zusatz    von 

Ammoniak  sehr  stark  ziegelroth.  i^) 
Monochlor-a-pentaresorcindichroinäther  fluor.  in  Alealien  braun. i^) 


1)  A.  Baeyer,  Lieb.  Ann.  183.  p.  1—74  (1876), 

2)  R.  Meyer  und  L.  Friedland,  ßer.  ehem.  Ges.  32.  2  p.  2108-2112  (1899). 

3)  Br.  Beyer,  J.  pract.  Chem.  (2)  25.  p.  465—517  (1S82). 

4)  G.  Goldschmiedt,  Ber.  V^ien.  Akad.  84.  2.  p.  615  (1S82). 

5)  0.  Böttinger,  Ber.  chem.  Ges.  9.  p.  804—810  (1876). 

6)  F.  Kehrmann  und  B.  Gugfi:enheimer,  Ber.  chem.  Ges.  34.  1.  p.  1217—1224  (1901). 

7)  F.  Muldcr,  Ber.  chem.  Ges.  14.  p.  1060—1061  (1881). 

8)  A.  Baeyer,  Ber.  chem.  Ges.  0.  p.  1230  (1876). 

9)  L.  Francesconi  e  G.  Bargellini,  Gazz.  chim.  Ital.  (2)  32.  p.  73—96  (1902). 

10)  H.  Brunn  er  und  Ph.  Chruit,  Ber.  chem.  Ges.  21.  p.  2479-2486  (1888). 

11)  R.  Anschtitz,  Ber.  chem.  Ges.  11.  p.  1217—1219  (1878). 

12)  fl.  Brunner  und  Ph.  Chruit,  Ber.  chem.  Ges.  21.  p.  2479-2486  (1888). 

13)  W.  Will  und  P.  Beck,  Ber.  chem.  Ges.  19.  p.  1777—1786  (1886). 

14)  W.  Will  und  P.  Beck,  Ber.  chem.  Ges.  19.  p.  1777—1786  (1886). 

15)  F.  Kehrmann  und  B.  Guggenheimer,  Ber.  chem.  Ges.  34.  1.  p.  1217—1224  (1901). 

16)  J.  Thiele  und  Fr.  Günther,  Lieb.  Ann.  847.  p.  45—66  (1906). 

17)  F.  Kehrmann  und  B.  Guggenheim,  Ber.  chem.  Ges.  34.  1.  p.  1217—1724(1901). 

18)  H.  Brunn  er  und  Ph.  Chruit,  Ber.  chem,  Ges.  21.  p.  2479— 24S6  (1888). 
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Monochlor-a-orcindichroin  fluor.  in  alcohol.-alcalischer  Lösung  braun. >) 

Monocyanhydrochinondimethyläther    ==    Diraethylgentisinsäurenitril 

fluor.  in  Alcoliol  schwach  violett.  Vergl.  auch  Dicyanhydrochinondimethyl- 

äther.2) 

Monomethyläther  des  2.7-Dioxy-naphtalins  fluor.  in  Schwefelsäure 

blaugrün,  der  Dimethyläther  gelbgrün.  3) 
Monomethylaposafranin,  Chlorid  des  —  fluor.  in  Alcohol  stark  hellroth. *) 
Monomethylhydrophenylacridin  fluor.  in  Alcohol  bei  Zusatz  von  Na- 
triumnitrat und  Salzsäure  grün,  s) 
Monomethylnaphtylamin  fluor.  in  Aether  blau.^) 
Mononitrodiäthylanilin  fluor.  in  festem  Zustande  blau.'') 
Mononitrodiphenylfluorindin  fluor.  in  Xitrobenzol  deutlich  roth.^) 
cr-Monoxynaphtacenchinon  +  Schwefelsäure  +  Borsäure  fluor.  zinnober- 

roth.«) 
Monoxynaphtacenchinonsulfosäure  fluor.  in  Schwefelsäure  gelb.  *«) 
Monoxyphenylanthranol  fluor.  im  Aether  intensiv  grün,  i') 
Morin-Thonerde-Lösung,    fluor.,    wie   zuerst   Goppelsröder    gefunden 
hat,  12)  intensiv  malachitfarbig  grün.    Nach  Hagenbach^^)  besteht  das 
Fluorescenzlicht  aus  einem  Bande  von  646  bis  460  mit  Maximum  bei  516. 
Die  Erregung  beginnt  bei  496  und  reicht  mit  einem  Maximum  bei  446 
bis  ins  Ultraviolett. 
Munjistin  ^  Purpuroxanthincarbonsäure  fluor.  in  Aether  und  Eis- 
essig orangegrün,  fest  grün.  »4) 

Murexid  fluor.  in  Alcohol  beim  Licht  des  electrischen  Funkens  blau.» 5) 
Mycoporphyrin,  Farbstoff  aus  abgestorbenen  Sclerotien  und  Fruchtträgem 

von   Penicilliopsis   clavaraeformis   fluor.  in   Alcohol  zwischen    650 — 630, 

(il 0—600.  Vergl.  p.  82.  ^ß) 
Myricilalcohol  siehe  p.  102S. 


1)  H.  Bruuner  nnd  Ph.  Chrnit,  Ber.  ehem.  Ges.  21.  p.  2479—2486  (18SS). 

2)  H.  Kaiiffmann,  Lieb.  Ann.  844.  p.  30—77  (1906).  —  Buch  p.  38  (I9ö6>. 

3)  H.  Bnnzli  nnd  H.  Decker,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  2.  p.  3268—3273  (1905). 

4)  F.  Kehrmann  und  A.  Wetter,  Ber.  ehem.  Ges.  81.  1.  p.  966—971  (1898). 

5)  A.  Bernthsen  und  F.  Bender,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  1802— 1821  (1883). 

6)  L.  Landshoff,  Ber.  ehem.  Ges.  11.  p.  638—646  (1878). 

7)  E.  Lippmann  und  F.  Fleissner.  Ber.  Wien.  Aead.  87.  2.  p.  722.  (1883).  —  Ber. 
ehem.  Ges.  16.  p   2768  (1SS3). 

8)  F.  Kehrmann  und  B.  Gugf^enheimer,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  2.  p.  1217—1224  (190n. 

9)  Chr.  Deiehler  und  Ch,  Weizmann,  Ber.  ehem.  Ges.  36.  1.  p.  719—716  (1903.. 

10)  H.  von  Pechmann,  Ber.  ehem.  Ges.  13.  p.  1608—1618  (1880). 

11)  E.  Hagenbaeh,  Foirg.  Ann.  146.  p.  72—74  (1872). 

12)  Goppelsröder,  Pogg.  Ann.  131.  p.  404—471  (1867).  ib.  134.  p.  152  (1868). 

13)  J.  Stenhouse,  Lieb.  Ann.  130.  p.  325  (1863)  —  Noaek,  p.  68. 

14)  W.  N.  Hartley,  Joum.  ehem.  Soe.  87.  p.  1791—1795  (1905). 

15)  J.  Reinke,  Ann.  Jard.  Bot.  de  Buitenzorg:.  6.  p.  73—78  (1887)*. 

16)  F.  Ullmann  und  W.  Denzler,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  3.  p.  4332—4339  (1902). 


i 


Fluorerscenz.  1173 

N 

1.2-Naphtacri(iin  fluor.  in  Alcoliol  blau,  in  Schwefelsäure  schön  blaugrün, i) 
in  Eisessig  schön  blau, 2)  das  Nitrat  des  —  fluor.  in  Wasser,   Alcohol 
und  Schwefelsäure  grün,  das  Chlorhydrat  des  —  fluor.  wie  das  Nitrat,^) 
das  Jodmethylat  des  —  fluor.  in  Wasser  schwach  grün. ^) 
2.1-Naphtacridin  fluor.  in  Eisessig  stark  grün,  in  Alcohol  schön  blau,  in 
Aether  und  Benzol  schwach  blau,   in  Schwefelsäure  grün.    Das   Chlor- 
hydrat des  —  fluor.  in  Alcohol  schön  blau;   das  Jodmethylat  fluor.   in 
Alcohol  blaugi'ün.  5) 
/?-Naphtacridin  fluor.  in  Pyridin,  Alcohol,  Aceton  und  Aether  gelbgrün. 0) 
a-Naphtacridin-2.11-disulfosäure  fluor.  in  Schwefelsäure  blau."^) 
/?-Naphtacridin-3.10-disulf6säure  fluor.   in  Schwefelsäure  grünblau. s) 
^-Naphtacridon  fluor.  in  Schwefelsäure  grün,   in   alcoholischer  Kalilauge 

grüngelb. ») 
Naphtacrihydrindin  fluor.  in  Schwefelsäure  blau. *o) 
Naphtaleosin  fluor.  in  Alealien  oder  Carbonaten  carmoisinroth  bis  gelb.  1*) 
Naphtalfluorescein  fluor.  in  Alealien  intensiv  grün. ^ 2) 
Naph talin  siehe  §  635;  0.o2  gr.  in  50  ccm  Alcohol,  mit  ^^r-Quarzlampe  an- 
geregt, geben  9  Fluorescenzbanden  zwischen   3570 — 3140.    Vergl.   auch 
p.  1028.    Für  die  Fluorescenz  des  Dampfes  vergl.  p.  913. 
Naphtalinroth  ==  Magdalaro th,  Magenfaroth,  ist.  einer  der  am  häufigsten 
auf  Fluorescenz  untersuchten  Körper.    Man  vergl.   die   Darstellung  des 
Streites  um  die  Gültigkeit  der  Stokes 'sehen  Regel.  Bei  der  ßeurtheilung 
der   Fluorescenzbeobachtungen   entsteht   eine  gewisse  Schwierigkeit  da- 
durch, dass  es  nicht  zu  ermitteln  ist,   welche  Substanz  in  jedem  Falle 
vorgelegen  hat.    Das  technische  Product  enthält  nach  0.  Fischer  und 
Hepp*3)   zwei  total  verschiedene  Basen   C^H^^N^  und  C^H^N^,  von 
denen  nur  die  letztere  dem  reinen  Naphtalinroth  zukommt.  Reine  Lösungen 
in  Alcohol  und  Wasser  (heiss)  fluor.  erst  nach  Schütteln  mit  Luft  (Kohlen- 
säurezutritt);  somit  sollen  nur  die  Salze  fluor.    lieber  das  Fluorescenz- 
spectrum  liegen  zahlreiche  Angaben  vor,  von  denen  ich  nur  einige  er- 
wähne.    Die   erste   genauere  Untersuchung  rührt  von  Lommel  her,*^) 

1)  F.  Ulimann  und  C.  Baezner,  Ber.  ehem.  Ges.  35.  3.  p.  2670—2672  (1902). 

2)  C.  Baezner,  Ber.  ehem.  Ges.  37.  3.  p.  3077—3083  (1904). 

3)  F.  UUmann  und  A.  La  Torre,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  3.  p.  2922—2928  (1904). 

4)  F.  Ullmann  und  A.  La  Torre.  Ber.  ehem.  Ges.  37.  3.  p.  2922—2928  (19041. 

5)  E.  Strohbach,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  3.  p.  4146—4158  (1901). 

6)  R.  Möhlau  unn  0.  Haase,  Ber.  ehem.  Ges.  35.  4.  p.  4172—4177  (1902). 

7)  R.  Möhlau  und  0.  Haase,  Ber.  ehem.  Ges.  35   4.  p.  4172—4177  (1902). 

8)  E.  Strohbach,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  3.  p.  4146-4158  (1901). 

9)  R.  Möhlau  und  0.  Haase,  Ber.  ehem.  Ges.  35.  4.  p.  4164-4172  (1902). 

10)  A.  Terisse,  Lieb.  Ann.  227.  p.  133  (18S5). 

11)  A.  Terisse,  Lieb.  Ann.  227.  p.  -133  (1885). 

12)  J.  Stark  und  R.  Meyer,  Physic.  Zs.  8.  p.  250—255  (1907). 
18)  O.  Fischer  und  E.  Hepp,  Lieb.  Ann.  286.  p.  187—245  (1895). 
14)  E.  Lommel,  Poi^jr.  Ann.  143.  p.  26—51  (1881). 
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der  später  das  Naphtalinroth  in  die  erste  Classe  rechnet  ^)  und  ein  er- 
regendes Maximum  bei  568,  eine  Fluorescenzbande  bei  695—557,  mit 
Maximum  bei  594  findet.  2)  Nach  Hagenbach »)  fluorescirt  —  von 
704 — 550  mit  Maximum  bei  601;  erregend  wirkt  der  Spectralbezirk  620 
bis  397  mit  einem  starken  Maximum  von  589—570,  einem  schwächeren 
von  527 — 517  und  einem  noch  schwächeren  bei  397.  Linhardt  giebt 
für  das  Maximum  der  Fluorescenz  593  (vergl.  p.  1086),  G.  C.  Schmidt*) 
für  das  Maximum  der  Fluorescenz  in  Alcohol  593,  in  Gelatine  608,  für 
das  Maximum  der  erregenden  Absorption  in  Alcohol  571,  in  Gelatine  5S0 
(vergl.  p.  1088).  St  enger  •'^)  findet  für  das  Maximum  des  Fluorescenz- 
spectrums  in  Schwefelkohlenstoff  584,  in  Benzol  580,  in  Toluol  578,  in 
Isobutylalcohol  578,  in  Amylalcohol  577,  in  Propylalcohol  576,  in  Aether 
573,  in  Aethylalcohol  573,  in  Chloroform  571,  in  Methylalcohol  570,  in 
Aceton  569.  'Nach  Nichols  und  M  er  ritt  6)  erhält  man  ein  Fluor.-Band 
'  zwischen  6600  und  5500  mit  Maximum  bei  5940,  vergl.  Fig.  133  p.  1041 
dieses  Bds.  Grösste  erregungsfähige  Wellenlänge  ist  6320.  Löst  man  N.  zu- 
erst in  Aethylalcohol  und  mischt  diesen  mit  Benzol,  Toluol,  Chloroform, 
Amyl-,  Aethyl-,  Methylalcohol,  so  verhalten  sich  die  Fluor.-Helligkeiten 
wie  1:1:1.8:2.5:3.7:3.7  (vergl.  §  703). 0  Weitere  Einzelheiten 
findet  man  bei  Lubarsch,  ferner  in  §  429,  sowie  p.  1011,  p.  1021,  p.  1046. 

Naphtalsäureanhydrrd  fluor.  nach  Behr  und  van  Dorp»),  Sachs  und 
E verding«)  in  concentrirter  Schwefelsäure  blau,  nach  Francesconi 
und  Bargellini i<>)  ebenso  wie  die  Alcalisalze  grün. 

Naphtanthracen  fluor.  intensiv  gelbgrün. *i) 

Naphtazarin  siehe  §  635,  p.  903  (Fluor,  des  Dampfes). 

ö-/?-Naphtazin  fluor.  in  Alcohol,  Eisessig,  Benzol  schwach  violett.  ^*^) 

/S^,or-/9-Naphtazin  fluor.  in  Eisessig  sehr  stark  grün,  in  Alcohol  blaugrün, 
in  Benzol  blau,  i^) 

Naphtionsäure  =  a-Naphtylaminsulfosäure  fluor.  in  heissem  Wasser 


1)  E.  Lomrael,  Wiedem.  Ann.  10.  p.  449—472,  p.  631—654  (ISSO). 

2)  E.  Lommel,   Wiedem.  Ann.   3.  p.  251— 2S3  (1878).  —  Pogg.  Ann.  159.   p.  514- 
536  (1S76). 

3)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  148.  p.  84—72  (1872). 

4)  G.  G.  Schmidt,  Wiedem.  Ann.  58.  p.  103—180  (1896). 

5)  F.  Stenger,  Wiedem.  Ann.  28.  p.  201—230  (1886). 

6)  E.  Nichols  and  E.  Merritt,  Physic.  Rev.  18.  p.  403—418  (1904). 
7)0.  Knoblanch,  Wiedem.  Ann.  64.  p.  193—220  (1895). 

8)  Arno  Behr  und  W.  A.  vanDorp,  Lieb.  Ann.  172.  p.  263—278  (1874). 

9)  Fr.  Sachs  und  W.  Everding,  Ber.  ehem.  Ges.  36.  1.  p.  958-471  (1903). 

10)  L.  Francesconi  e  G.  Bargellini,  Gazz.  cjiim.  Ital.  (2)  82.  p.  73-96  (1902). 

11)  K.  Elbs,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  p.  2210  <1886).  —  Gabriel  und  Colmann,  Ber. 
ehem.  (res.  33.  p.  447  (1900). 

12)  W.  Will  und  P.  Beck,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  p.  1777—1789  (1886). 

13)  F.  Ullraann  und  J.  S.  Ankersmit,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  2.  p.  1811—1822  (1905». 
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oder  in  Alcohol  intensiv  grün,  das  Anilinsalz  der  —  fluor.  in  warmem 
Wasser  stark  blauviolett,  i)    das  iVa-Salz  fluor.  in  Wasser   schön  blau.  2) 

Naphtindon  fluor.  gelb  in  neutraler  Lösung,  stärker  in  saurer. ») 

Xaphtochinaldin  fluor.  in  Säuren. grün,  bei  geringer  Concentration  blau. 4) 

/^-Naphtochinolinjodmethylat  fluor.  in  Lösungen  schwach  blau.^) 

Naphtochinon  fluor.  in  Aether  intensiv  grün.^) 

o-Naphtochinondimalonsäureäthylester  fluor.  in  wässriger  Sodalösung 
vorübergehend  mit  grüner  Farbe.') 

a-Naphtocumarin  fluor.  in  Lösungen  mit  gelbgrüner  oder  blauer  Farbe,  s) 

/?-Naphtocumarin  fluor.  in  heissem  Wasser  bläulich.») 

/?-Naphtocumarin-a-carbonsäureester  fluor.  in  Alcohol  stark  blau- 
gelb, ^o) 

Naphtoesäure  vergl.  p.  1028;  die  2.3-Aminonaphtoesäure  fluor.  in  Wasser, 
Alcohol  und  Aether  gi-ün.  i*) 

tt-Naphtoflavanon  fluor.  in  Alcohol  schön  blauroth. i**) 
Naphtoflavon  fluor.  in  Schwefelsäure  intensiv  grün.  ^3) 
a-Naphtoflavon  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  grün. **) 
Naphtoflavonol  fluor.  in  Schwefelsäure  grünJ^) 
ö-Naphtofluoran  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  schwach  gelb,  i^) 
/^-Naphtofluoran  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  feurig  roth. ^^ 
/?-Naphtol  fluor.  in  Alealien  grünblau.  ^^^    Bei  Einwirkung  auf  Piperonal  in 
Eisessig  entsteht  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  C^«  H^^  0^  der  in 
warmer  Schwefelsäure  grün  fluorescirt;  bei  Einwirkung  auf  Cuminol  ent- 
steht   C^K^i  0,  das  in  warmer  Schwefelsäure  grünlich  fluorescirt;   bei 
Einwirkung  auf  Anisaldehyd  entsteht  C^g  K^  C.^  mit  der  gleichen  Fluores- 


1)  H.  Schiff,  Lieb.  Ann.  230.  p.  349-387  (1887). 

2)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Bnch.  p.  52. 

3)  0.  Fischer  und  E.  Hepp,  Lieb.  Ann.  286.  p.  187—245  (1895). 

4)  L.  Knorr,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  544—546  (1S84). 

5)  Skraup  und  Cobenzl,  Monatshefte  für  Chemie.  4.  p.  436.  —  Noack,  p.  130. 
())  Th.  Hermann,  Lieb.  Ann.  151.  p.  63—90  (1869). 

7)  C.  Liebermann,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  1.  p.  566—578  (19U0). 

8)  K.  Bartsch,  Ber.  ehem.  Ges.  36.  2.  p.  1966—1976  (1903). 

9)  G.  Kauffmann,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  663—686  (1883). 

10)  K.  Bartsch,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  2.  p.  1966—1976  (1903). 

11)  R.  Möhlau,  Ber.  ehem.  Ges.  28.  p.  3096  (1895). 

12)  G.  Woker,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  1.  p.  1649—1653  (1906). 
Vi)  G.  Woker,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  1.  p.  1649-1653  (1906). 

14)  St.  von  Kostanecki,  Ber.  ehem.  Ges.  81.  1.  p.  705—710  (1898). 

15)  G.  Woker,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  1.  1649—1653  (1906). 

16)  R.  Meyer,  Zeitschrift,  p.  179.  —  J.  Grabowki,  Ber.  ehem.  Ges.  4.  p.  661  (1873).  — 
R.   Meyer,  Ber.  ehem.  Ges.  36.  p.  207  (1893). 

17)  R.  M  eyer,  Ber.  ehem.  Ges.  24.  p.  1414,  p.  2600  (1891).  ib.  26.  p.  306  (1893).  —  Fest- 
schrift p.  179. 

18)  L.  Lunore  und  R.  Burckhardt,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  1598—1600  (1884). 
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cenz ;  bei  Einwirkung  auf  Salicylaldehyd  (7^,  H^^  0^  mit  grünlicher  Fluores- 
cenz  in  heisser  Schwefelsäure.  *) 

Naphtol,  --  das  2.5-Amido-/9-naphtol  fluor.  in  Wasser  und  Alcohol  schön 
violettblau.  2) 

a-Naphtol-azonaphtylsulfosäure  (Säurebraun)  —  fluorescirt  lavendel- 
farbig in  sehr  verdünnter  wässriger  Lösung.  3) 

/?-Naphtol-/5-disulfosäure  und  /?-Naph toi- a-disulfo säure  liefern 
Salze,  die  in  Wasser  bei  Ammoniakzusatz  blaugrün  fluor.*) 

ß-Naphtolmaleinfluorescein  fluor.  in  Alcohol  bei  Ammoniakzusatz  inten- 
siv grün.») 

/^-Naphtolmonosulfo säure  liefert  wasser-  und  alcohollösliche  Salze  mit 
.  schwacher  blauer  Fluorescenz.  ß) 

^-Naphtoltrisulfosäure  fluor.  in  ammoniakalischem  Wasser  grün. 7) 

1.3.6.8-a-Naphtoltrisulfosäure,  das  AVSalz  der  —  fluor.  in  Wasser 
schwach  grüngelb,  ebenso  die  2.3.6.8-/9-Naphtoltrisulfosäure.«) 

cf-Naphtolresorcinolphtaleinanhydrid  fluor.  in  Alealien,  Alcohol,  Essig- 
säure, Schwefelsäure  mit  versch.  Farben,  ebenso  der  Methyläther  des  —  .»j 

of-Naphtolresorcinphtaleinanhydrid  ist  in  Alealien,  Alcohol,  Essig- 
säure, Schwefelsäure  mit  verschiedenfarbiger  Fluor,  löslich,  ebenso  der 
Methyläther.  »<>) 

Naphtophenazonium,  die  Salze  des  —  fluor.  in  Lösungen  hellgelb. *») 

Naphtophenazoniumchlorid,  die  m-Aethyl-chlor -Verbindung  des  —  fluor. 
in  Alcohol  schwach  grünlichbraun.  ^2)  Das  2-Acetamino-6-aminophenyl- 
Derivat  fluor.  in  Alcohol  feuerroth.  i^) 

Naphtoresorufamin    und   Dinaphtoresorufamin    fluor.    in    Lösungen 

intensiv  roth.  i^) 
Naphtosafranol  siehe  Oxyrosindon. 
1 .8-Naphtsultan-2.4-disulfosäure,  das  iVa-Salz  der  —  fluor.  in  Wasser 

grün.  15) 


1)  M.  Rogow,  Ber.  ehem.  Ges.  83.  3.  p.  8535-3538  (1900). 

2)  P.  Friedländer  und  St.  Szymanski,  Ber.  ehem.  Ges. 26.  p.  2076— 2088  (1892). 

3)  W.  N.  Hartley,  Jonrn.  ehem.  Soc.  68.  p.  243—256  (1893). 

4)  J.  Griess,  Ber.  ehem.  Ges.  13.  p.  1957-1965  (1880). 

5)  R.  BurcLhardt,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  2864—2870  (18S5). 

6)  H.  E.  Armstrong  nnd  Graham,  Journ.  ehem.  Soe.  (2)  89.  p.  133  (1881). 

7)  L.  Limpach,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  981  (1883). 

8)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Bueh,  p.  21. 

9)  A.  Friedl,  Ch.  Weizmann,  M.  Wyler,  Journ.  ehem.  Soe.  91.  p.  1584—1586  (1906). 

10)  A.  Friedl,  Ch.  Weizmann,  Max  Wyler,  Jouni.  ehem.  Soe.  91.  p.  1584—1586(1906). 

11)  F.  Kehrmann,  Ber.  ehem.  Ges.  29.  p.  2316-2323  (1896). 

12)  0.  Fischer  und  E.  Hepp,  Ber.  ehem.  Ges.  31.  2.  p.  2477—2485  (1898). 

13)  F.    Kehrmann,    F.   Rademaeher   und   0.   Feder,    Ber.   ehem.   Ges.   81.  3.  p. 
3076-3086  (1898). 

14)  F.  Kehrmann  und  Mascioni,  Ber.  ehem.  Ges.  28.  p.  367  (1895). 

15)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Bueh,  p.  22. 
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m-Naphtylamidonaphtindon  fluor.  feurig  gelbroth  in  neutraler,  grünlich- 
gelb in  saurer  LösungJ) 

cr-Naphtylamin  fluor.  in  Alcohol  violett,  in  Benzol  nicht  sichtbar. 2) 

,J-Naphtylamin  fluor.  in  Wasser  stark  blau.  Die  Salze  fluor.  nicht.  ^)  Nach 
Ka  uff  mann  und  Beissw  eng  er  ist  die  Fluorescenz  in  Alcohol  blau- 
violett, in  Benzol  nicht  sichtbar.^) 

a-Naphtylamindisulfosäure,  das  iVa-Salz  der  —  fluor.  in  Wasser  ge- 
sättigt grün;  die  /9-Naphtylamindisulfosäure  fluor.  in  Wasser  blau.*) 

i-NaphtylamiU'/^-naphtoesäure  fluor.  in  Schwefelsäure,  Alcohol,  Pyri- 
din grün,  in  alcoholischer  Kalilauge  grüngelb,  ß) 

«-Naphtylaminsulfosäure  =  Naphtionsäure. 

2.5-Naphtylendiamin  und  1.5-Naphtylendiamin  fluor.  in  wässrigen 
Lösungen  stark  blau,  das  1.7-Naphtylendiamin  nicht  merklich.") 

/^-Naphtylen-phenylenoxyd  fluor.  in  Toluol  und  Eisessig  je  nach  Con- 
centration  blau  bis  violett,  in  verdünnter  Schwefelsäure  orangeroth.  ^) 

a-Xaphtylmethyläther  fluor.  in  Aether  blau.^) 

m-Naphtylnaphtindon  fluor.  bräunlichgelb  in  neutraler,  grünlichgelb  in 
saurer  Lösung,  i») 

m-Naphtyloxynaphtindon  fluor.  in  neutraler  Lösung  feurig  gelbroth,  in 
saurer  lebhaft  gelblichgrün,  in  alcalischer  orangegelb.  ^}) 

a-Naphtylpiperidin  fluor.  unverdünnt  intensiv  blau.  12) 

/^-Naphtyl-salicylsäure  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  beim  Erhitzen  blau- 
grun.  ^») 

Naphtylroth  (Chlorid)  fluor.  in  Wasser  gelbJ*) 

Narcein  fluor.  in  Alcohol  schwach  blau  (0.1  gr.  in  25  ccm).  **) 

Narcotin  fluor.  in  alten  Lösungen. ^ß) 

Natrium  siehe  §  639  0". 

Neumethylenblau  2.(?  —  Diaminophenonaphtoxazoniumchlorid.^^) 

Neutralroth  =  Toluylenroth. 


1)  0.  Fischer  und  E.  Hepp.  Lieb.  Ann.  286.  p.  187—245  (1895). 

2)  H.  Kauffmann  und  A.  Beisswenger,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  p.  2612—2616  (1904j. 

3)  C.  Liebermann  und  Fr.  Schneidig,  Ber.  ehem.  Ges.  8.  p.  1108—1110  (1875). 

4)  H.  Kauffmann  und  A.  Beisswenger,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  p.  2612—2617  (1904). 

5)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch,  p.  22. 

6)  E.  Strohbach,  Ber.  ehem.  Ges.  48.  3.  p.  4146—4158  (1901). 

7)  P.  Friedländer  und  St.  Szymanski,  Ber.  ehem.  Ges.  25.  p.  2076—2183  (1894). 

8)  von  Arx,  Lieb.  Ann.  209.  p.  141  (18S1). 

9)  A.  Hantzsch,  Ber.  ehem.  Ges.  13.  p.  1347—1348  (1880). 

10)  0.  Fischer  und  E.  Hepp,  Lieb.  Ann.  286.  p.  187—245  (1895). 

11)  0.  Fischer  und  E.  Hepp,  Lieb.  Ann.  286.  p.  187—245  (1895). 

12)  H.  Kauffmann,  Buch  p.  46. 

13)  F.  Ullmann  und  M.  Zlokasoff,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  2.  p.  2111-2119  (1905). 

14)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch,  p.  77. 

15)  W.  N.  Hartiey,  Journ.  ehem.  Soc.  63.  p.  243—256  (1893). 

16)  W.  N.  Hartiey,  Journ.  ehem.  Soc.  63.  p.  243—256  (1893). 

17)  J.  Formilnek,  Zeitschr.  für  Farbenindustrie,  5.  p.  162—169  (1906). 
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Nigrosin  fluor.  in  Kalilauge,  Benzol,  Petroleum  und  Oelen  rothbraun.    Lin- 

hardt  giebt  ein  Maximum  bei  581.    Siehe  p.  1086. 
Nilblau  =  Diaminophenonaphtoxazoniumchloridi)  fluor.  in  Lösung 

gelb,  bei  Zusatz  von  Alcohol  rothbraun  2),  in  Wasser  schwach  rubinroth.^) 
Nitrilotriphenylmethan  fluor.  in  Wasser  intensiv  grün. 4) 
2-Nitro-6-acetaminonaphtophenazin  fluor.  in  Alcohol  und  Nitrobenzol 

grün.  5) 
Nitrobenzol-/?-dinaphtyloxyd  fluor.  in  Schwefelsäure  grün.^^) 
Nitro-« -chlortoluchinolin  fluor.  in  Wasser  roth. ') 
Nitrodiäthylanilin  fluor.  krystallisirt  blau.^) 

a-  und  /J-Nitromesitylensäure  fluor.  in  Alcohol  stark  blauviolett. s) 
2-Nitromethylnaphtophenazoniumchlorid  fluor.  in  Alcohol  gelh.^^) 
2-Nitro-4''-oxy-9-phenylacridin  fluor.  in  Lösungen  schwach  grün.^^; 
3-Nitrophenonaphtoxazon   fluor.   in   Eisessig  und  Benzol   grünlichgelb. 

—  die  3-Amino -Verbindung  fluor.  in  Mineralsäuren  purpurroth,  in  einem 

Gemisch  von  Alcohol  und  Benzol  leuchtend  zinnoberroth.  ^■^) 
Nitrophenyl-acridin    fluor.    in  Wasser   und  organischen  Lösungsmitteln 

schwach  grün,  in  Schwefelsäure  sehr  schwach  grün.^^) 
a-(m-Nitro-phenyl)-(J(J-dimethylfulgid  fluor.  in  Chloroform  schön  blau. 

Siehe  Fulgide. 
a-(o-Nitro-phenyl)-(Jd-dimethylfulgid  fluor.  in  Chloroform  schwach  blau. 

Siehe  Fulgide. 
a-(p-Nitrophenyl)-(J(J-dimethylfulgid  fluor.  in  Chloroform  schön  grün. 

Siehe  Fulgide. 
a-(o-Nitrophenyl)-(5(J-diphenylfulgid  und  a-(m-Nitrophenyl)  —  fluor. 

in  Chloroform  schw^ach  grün.    Siehe  Fulgide. 
3-Nitrophtalimid    fluor.    in    verdünnter    alcoholischer    und    essigsaurer 

Lösung  schwach  bläulich.*-*) 
Nitrorosindulinchlorid  fluor.  in  Alcohol  gelblich.'^) 
m-Nitro-p-toluylidenaceton  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  grünlich.**^) 

1)  J.  Formanek,  Zeitschr.  für  Farbenindustrie,  5.  p.  162—169  (1906). 

2)  K.  Meyer,  Festschrift,  p.  203  (189T)  dort  weitere  Literatur. 

3)  H.  von  Tappeiner  u.  A.  Jodlbauer,  Buch  p.  18. 

4)  A.  Bernthsen,  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  3011—3016  (18882). 

5)  F.  Kehrmann  und  H.  Jacob,  Ber.  ehem.  Ges.  31.  8.  p.  3087—3097  (1898). 

6)  F.  Ullmann,  N.   A.  Racowitza  und  M.  Rozenband,  Ber.  ehem.  Ges.  35.  1. 
p.  1007—1019  (1902). 

7)  0.  Fischer,  Ber.  ehem.  Ges.  85.  3.  p.  3674—3683  (1902). 

8)  E.  Lippmann  und  F.  Fleissner,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  2768  (1883). 

9)  E.  Bamberger  und  F.  Demuth,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  1.  p.  27—33  (1901). 

10)  F.  Kehr  manu  und  H.  Jacob,  Ber.  ehem.  Ges.  31.  3.  p.  3087—3097  (1898). 

11)  F.  Ullmann  und  H.  W.  Ernst,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  1.  p.  298-310  (1906). 

12)  F.  Kehrmann  und  E.  Gauke,  Ber.  ehem.  Ges.  30.  2.  p.  2170—2138  (1897). 

13)  F.  Ullmann  und  IL  W.  Ernst,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  1.  p.  298—310  (1906). 

14)  B.  Kahn,  Ber.  ehem.  Ges.  35.  4.  p.  3S57— 3883  (1902). 

15)  F.  Kehrmann  und  0.  Feder,  Ber.  ehem.  Ges.  30.  2.  p.  2637-2641  (1897). 

16)  V.  Hanzlik  und  AI.  Bianchi,  Ber.  ehem.  Ges.  32.  2.  p.  2282—2287  (1899). 
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Normethyldiacetyl-o-anhydroamidohemipingäure   fluor.  in  Alcohol 
blau.  1) 

0 

Octa-brom-  und   jod-hexahydroxy-p-dixantliylbenzol-2.3.5.6-te- 

tracarboxylsäure,  Kaliumsalz  der  —  fluor.  in  Wasser  braun.    Auch 

andere  Salze  fluor.  2) 
Octa-brom-  und  jod-hexahydroxy-m-dixanthylbenzol-2,4.5.6-te- 

tracarboxylsäure,  Kaliumsalz  der  —  fluor.  braun.    Auch  andere  Salze 

fluor.  3) 

Octa-bromtetraresorcinol-mellitein  (2.2*.4.4\5.5';7.7'  -  Octabrom  - 
3.3\6.6'.9.9'-hexahydroxy-m-dixanthylbenzol-2.4.5.6-tetra- 
carboxyl säure)  fluor.  braun  in  Kalilauge  oder  Ammoniak.  Das  Gleiche 
gilt  von  dem  isomeren  Körper.  4) 

Octohydroanthracen  fluor.  gün.^) 

Octomethyltetraamino-tetraphenyläthylen  fluor.  in  Chloroform  grün,  ß) 

Omicholin  fluor.  in  Aether  grün;  siehe  p.  103. 

Oo rhodein  (Sorby)  fluor.  roth  in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff, 
Terpentinöl.    Siehe  p.  227. 

Orangenblüthenöl  fluor.  in  Alcohol  blasspurpurn. ') 

Orcein  siehe  Orseille. 

Orcendialdehyd  fluor.  in  heissem  Wasser  dunkelgrün. s) 

Orcin  siehe  Orseille,  Orcin,  liefert  mit  Bromkönigswasser  Farbstoffe,  die  in 
Aceton,  Alcoliol,  Aether  und  Alealien  mit  rother,  feuerrother  und  brauner 
fluor.  löslich  sind.  9) 

Orseille  (vergl.  Bd.  III  p.  542)  ist  zuerst  von  Brewster  und  Stokes^") 
auf  Fluorescenz  untersucht  worden.  Hagenbach ^0  findet  Verschieden- 
heiten zwischen  alcoholischer  und  ätherischer  Lösung  einerseits  und 
ammoniakalischer  andererseits.  Die  ätherische  oder  alcoholische  Lösung 
fluor.  schön  orangegelb.  Das  Fluorescenzspectrum  beginnt  bei  678,  hat 
bei  614  ein  erstes  Maximum,  bei  567  ein  Minimum,  bei  523  ein  zweites 
Maximum,  Ende  bei  500.  Die  Erregung  beginnt  bei  636,  ist  stark  von 
589  bis  577,  mit  Max.  bei  586;  bei  503  tritt  ein  zweites  Max.  auf,  von 
da  ab  verläuft  die  Fluor,  abnehmend  nach  Ultraviolett  hin.    Der  Farb- 


1)  K.  Elbcl,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  p.  2306—2312  (18S6). 

2)  0.  Silberrad,  Joiirii.  ehem.  Soc.  89.  2.  Trans.  2.  p.  1787—1811  (1906). 

3)  0.  Silberrad,  Journ.  ehem.  Soc.  89.  2.  Trans.  2.  p.  1787-1811  (1906). 

4)  0.  Silberrad,  Joiirn.  ehem.  Soc.  89.  2.  Trans.  2.  p.  1797-1811  (1906). 

5)  Godchot,  C.  R.  139.  p.  604  (1904). 

6)  R.  Willstätter  und  M.  Goldmann,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  3.  p.  3765-3776  (1906). 

7)  J.  W.  Hallet,  Amer.  J.  (2)  26.  p.  300  (1858). 

8)  F.  Tiemann  und  E.  Helkenberg,  Ber.  ehem.  Ges.  12.  p.  1598  (1879). 

9)  H.  Brunn  er  und  Ph.  Chruit,  Ber.  ehem.  Ges.  21.  p.  2479-2486  (18SS). 

10)  G.  G.  Stokes,  Phil.  Trans.  1852,  II.  p.  493. 

11)  E.  Ilagenbach,  ?ogg.  Ann.  146.  p.  381-383  (1872). 
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Stoff  enthält  meist  noch  Reste  Chlorophyll.  Man  sieht  dann  auch  das 
characteristische  rothe  Fluorescenzband.  Die  amraoniakalische  Lösung- 
fluor.  schwächer  und  weisslicher.  Das  Fluorescenzspectrum  ist  dasselbe. 
Es  tritt  jedoch  ein  neuer  fluorescenzfähiger  Absorptionsstreifen  auf  bei 
542.  Weitere  Angaben  über  die  Grenzen  der  Fluorescenz  und  der  Ab- 
sorptionsstreifen findet  man  bei  Pierre,  bei  LubarschO  und  anderen. 
LommeP)  rechnet  Orseille  in  die  dritte  Classe  und  giebt  Fluorescenz- 
banden  bei  676—573  (erste  Classe)  und  573—499  mit  Maximum  bei  580, 
für  das  erregende  Maximum  610. 

Orcinfarbstoffe  fluor.  in  Alcohol  und  Wasser  braunroth  bis  zinnoberroth.  ^) 

^i-Orcin  des  Hydrochinonphtaleins  fluor.  in  Holzgeist  intensiv  bläulich. 
Bei  Zusatz  von  Wasser  verschwindet  die  Fluorescenz.^) 

y-Orcinphtalein  fluor.  in  Alealien  grün,  schwächer  wie  Fluorescein,  «-und 
ß fluor.  nicht,  s) 

Ostruthin  fluor.  in  Alcohol,  Alealien  und  Ammoniak  blau.«) 

Oxalsäure  siehe  p.  1028. 

3-Oxy-/?-aethylchromon  fluor.  in  conc.  Schw^efelsäure  grünlichblau.'') 

Oxyamidin,  Pikryläther  des  —  fluor.  in  Chloroform  stark,  in  Alcohol 
schwach.  ^) 

Oxanthranol  fluor.  in  Alcohol  dunkelgrüngelb. '•^) 

3-Oxy-/9-benzylchromon  fluor.  in  Schwefelsäure  violettblau,  in  Natron- 
lauge bläulich,  lö) 

4-0xy-/?-chinacridin  fluor.  schwach  in  Schwefelsäure.^^) 

3-Oxy-chinaldin  fluor.  in  Aceton  schön  blau,  auch  in  anderen  Lösungs- 
mitteln. ^2) 

(J-Oxychinazolin  fluor.  in  Lösungen  blau,  i^) 

.i-Oxychinolin  fluor.  in  warmer  Sodalösung,  organischen  Lösungsmitteln  und 
verdünnten  Säuren  grün,  besonders  stark  in  Alcohol.  i^) 

^•Oxychinolinsulfosäure  fluor.  in  heissem  Wasser  blau,  i^) 


1)  0.  Lubarsch,  Wiedem.  Ann.  6.  p.  264  (1879). 

2)  E.  Lommel,  Wiedem.  Ann.  3.  p.  251—283  (1878). 

3)  C.  Lieber  mann,  Ber.  ehem.  Ges.  7.  p.  247—250,  p.  806,  p.  1098-1102  (1874).  - 
P.  Weselsky,  ib.  p.  439-444  (1874).  —  Ch.  Krämer,  ib.  17.  p.  1879-1884  (1SS4).  - 
Noack,  p.  63. 

4)  R.  Meyer  und  0.  Sprengler,  Ber.  ehem.  Ges.  30.  2.  p.  2949—2967  (1903). 

5)  R.  Meyer,  Festschrift,  p.  186. 

6)  E.  von  Gorup-ßesauez,  Ber.  ehem.  Ges.  7.  p.  564—568  (1874). 

7)  St.  von  Kostanecki  undJ.  Tambor,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  2.  p.  1693—1698  (1901). 

8)  H.  Ley,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  2.  p.  2620— 2631  (1801). 

9)  K.  E.  Schulze,  Ber.  ehem.  Gos.  18.  p.  3034—3036  (1885). 

10)  0.  Hannack  und  St.  von  Kostanecki,  Ber.  ehem.  Ges.  35.  7.  p.  866—868  (1902). 

11)  St.  von  Niementowski,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  1.  p.  385—392  (1906). 

12)  W.  Königs  und  F.  Stockhausen,  Ber.  ehem.  Ges.  35.  3.  p.  2554—2562  (1902). 

13)  E.  Knape,  J.  f.  pract.  Chem.  (2)  43.  p.  201—231  (1891). 

14)  C.  Riemenschmied,  Ber.  chem.  Ges.  16.  p.  1081  (1883). 

15)  C.  Riemenschraied,  Ber.  chem.  Ges.  16.  p.  721-726  (1883). 
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jB^-Oxy-chinolon-y-essigsäure    fluor.   in    verdünnter    Bicarbonatlösung 

intensiv  blau,  ebenso  der  Ester  der  — J) 
3-Oxyclironionoldiäthyläther  fluor.  in  cono.  Schwefelsäure  blau. 2) 
^-Oxycinclioninsäuremethylätlier   fluor.    in    verdünnten    Säuren    und 

Alealien  intensiv  blau.») 
4-Oxy-cumarol  =  (Umbelliferon),  das    iVa-Salz   fluor.   blau  in  Alcohol 

und  Alealien.  4) 
p-Oxyeumarin  =  Umbelliferon   fluor.   in   Alealien    und   Sehwefelsäure 

intensiv  blau.^) 
3-Oxy-a,/?-dimethylehromon  fluor.  in  Sehwefelsäure  violettblau,  in  Natron- 
lauge bläulieh.«) 
/^-Oxydinaphtylen  fluor.  in  festem  Zustande  sehwaeh  blau.') 
2-Oxyflavon  fluor.  in  coneentrirter  Sehwefelsäure  sehr  sehwaeh  grünlieh.**) 
3-Oxyflavon  fluor.  in  eone.  Sehwefelsäure  bläulich.») 
4'-Oxyflavon  fluor.  in  eone.  Schwefelsäure  sehwach  grünlichblau.  »^) 
4'-Oxy-flavonol  fluor.  in  eone.  Sehwefelsäure  nach  einigem  Stehen  schön 

hellblau,  ii) 
Oxyfluorescein  fluor.  in  Wasser  grüngelb,  in  Alealien  schwach  gelb. '2) 
3-Oxyfluoron  fluor.  in  alealiseher  Lösung  grün. ^3) 
Oxyfluorone,   das  Formaldehydoxyfluoron  fluor.   in   verdünnter   alealiseher 

Lösung  intensiv  grün,  das  Formaldehydoxytolufluoron  gelbgrün,  das  Aee- 

taldehydoxyfluoron  hellgrün.  *■*) 
Oxydiimidodiamidoisatin  fluor.  als  Nitrat  und  Sulfat  in  Wasser  intensiv 

blauroth.  is) 
^.2-Oxyisoehinolin  fluor.  in  eone.  Sehwefelsäure  blauviolett. i«) 
/9-Oxyisophtal säure  fluor.  in  wässrigen  und  alealisehen  Lösungen  sowie 
in  Sehwefelsäure  blau  violett.  •') 

1)  E.  Besthorn  und  E.  Garben,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  3.  p.  3448—3453  (1900). 

2)  Weidel,  Monatshefte  f.  Chem.  2.  p.  589  (1878)  4.  p.  695  (1880),  Noack,  Buch,  p.  132. 
3»  H.  Kunze-Krause,  Ber.  chem.  Ges.  31.  1.  p.  1189—1193  (1898). 

4)  Const.  Zwenger,  Lieb.  Ann.  90.  p.  63  (1854). 

5)  St.  von  Kostanecki  und  L.  Lloyd,  Ber.  chem.  Ges.  34.  2.  p.  2942—2950  (1901). 

6)  Noack,  p.  133. 

7)  St.  von  Kostanecki,  R.  Levi  und  J.  Tambor,  Ber.  chem.  Ges.  32.  1.  p.  326— 
332  (18991. 

8)  St.  von  Kostanecki,  R.  Levi  und  J.  Tambor,  Ber.  chem.  Ges.  32.  1.  p  326  — 
332  (1809). 

9>  T.  Emilewicz  und  St.  von  Kostanecki,  Ber.  chem.  Ges.  31.  1.  p.  696—705  (1898). 

10)  S.  Grossmann   und   St.   von   Kostanecki,   Ber.   chem.   Ges.   33.  2.  p.   2515— 
2517  (1900). 

11)  A.  Edelstein  und  St.  von  Kostanecki,  Ber.  chem.  Ges.  38.  2.  p.  1507—1509(1905). 

12)  A.  Baeyer,  Ber.  chem.  Ges.  10.  p.  1081  (1877). 

13)  R.  Möhlau  und  P.  Koch,  Ber.  chem.  Ges.  27.  p.  2887—2897  (1894). 

14)  R.  Möhlau  und  P.  Koch,  Ber.  chem.  Ges.  27.  p.  2887-2897  (1894). 

15)  von  Sommaruga,  Lieb.  Ann.  194.  p.  85.  (1878). 

16)  P.  Fritsch,  Lieb.  Ann.  286.  p.  1—27  (1895). 

17»  T.  Tiemann  und  L.  B.  Reimer,  Ber.  chem.  Ges.  10.  p.  1582  (1877). 
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Oxyhydroanthranol  fluor.  in  Alcohol,  Aether  und  Eisessig  stark  grüngelb.*) 
Oxyhydrochinonphtalein  =  Dioxyfluorescein. 
Oxylepidin  fluor.  ebenso  wie  seine  Salze  in  festem  Zustande  blau. 2) 
7(?j-Oxylepidon  fluor.  in  sehr  verdünnten  Alealien  blau. 3) 
4-Oxy-5-methoxy-cumarol  (Chrysatr opasäure,    /J-Methyl-Aescu- 

letin),  das  iVa-Salz  des  —  fluor.  blau  in  Alcohol  und  Alealien.  •*) 
3  -Oxy-/9-niethylchromo*n  =  Dehydroacetylresacetophenon  fluor.  in  Schwefel- 
säure und  Alcohol  blauviolett.  5) 
4-Oxy-;9-methylcumarilsäure  fliror.  in  alcal.  Lösung  himmelblau. «) 
m-Oxymethylcumarilsäureäther  fluor.  in  Alcohol,  Aether  und  Alealien 

hellblau. ') 
4-Oxy-methylcumaron  fluor.  in  Alealien  himmelblau. ») 
4-Oxy-/5-methylcumaron  fluor.  in  Alealien  himmelblau.^) 
7-Oxy-1.2-naphtacridin  fluor.  in  Schwefelsäure  sehr  schwach,  das  Chlor- 
hydrat des  —  fluor.  in  Schwefelsäure  grün.^^) 
3'-Oxy-1.2-naphtacridin  fluor.  in  Schwefelsäure  und  Alkohol  grün,    das 

Chlorhydrat  in  Wasser,  Alcohol,  Eisessig  grün.  >0 
/?-Oxy-naphtolsäure-/?-naphtalid  fluor.  in  alcoholischer  Kalilauge  grün.*-) 
s„-2-0xy-naphtazin  fluor.  in  Alcohol,  Aether,  Chloroform  schwach  grün.*^) 
/9-Oxynaphtoesäure,  Parakresylester  der  —  fluor.  in  heisser  Schwefel- 
säure. ^^) 
4'-Oxy-a-naphtoflavon    fluor.   in   concentrirter    Schwefelsäure   intensiv 

hellgrün.  ^^) 
2-Oxy-naphtoxanthon  fluor.  in  Schwefelsäure  blaugrün. i^) 
/J-Oxynaphtoylbenzoesäure  fluor.  in  warmer  concentrirter  Schwefelsaure 

schwach  grün.*'') 
/5-Oxy-o-naphtoylbenzoesäure  fluor.  in  Schwefelsäure  blau.*®) 
Oxynarcotin,  0.1  gr.  in  40  ccm  Alcohol  fluor.  bläulich. i^) 

1)  B.  Liebermann  und  F.  Giesel,  Ber.  ehem.  Ges.  10.  p.  606—614  (1877). 

2)  Wischnegradsky  und  Butlerow,  Ber.  ehem.  Ges.  12.  p.  2093-2294  (1879). 

3)  H.  von  Pechmann  und  0.  Sehwarz,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  3.  3699—3704  (1S99). 

4)  H.  Kunze-Krause,  Ber.  ehem.  Ges.  81.  1.  p.  1189—1195  (1898). 

5)  St.  vonKostanecki  und  A.  Boszycki,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  1.  p.  102-*-109  (1901). 

6)  H.  von  Pechmann  und  E.  Hanke,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  p.  354—362  (1901). 

7)  A.  Hantzch,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  2927-2934  (18S6). 

8)  H.  von  Pechmann  und  E.  Hanke,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  1.  p.  354-362  (1901). 

9)  H.  von  Peehmann  und  E.  Hanke,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  1.  p.  854—362  (1901). 

10)  C.  Baezner,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  3.  p.  3077—3083  (1904). 

11)  E.  Stroh baeh,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  3.  p.  4146—4158  (1903). 

12)  F.  üllmann  und  J.  S.  Ankersmit,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  2.  p.  1811—1822  (1905) 

13)  E.  Stohbaeh,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  3.  p.  4146—4158  (1903). 

14)  F.  Keller  und  St.  von  Kostanecki,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  1.  p.  1034—1037  (1899). 

15)  F.  Ulimann  und  H.  Kipper,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  2.  p.  2120—2126  (1905). 

16)  H.  Walder,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  299—307  (1883). 

17)  H.  Bünzly  und  H.  Decker.  Ber.  ehem.  Ges.  88.  p,  3268—3273  (1905). 

18)  W.  N.  Hartley,  Journ.  ehem.  Soc.  63.  p.  243—256  (1893). 

19)  0.  Fischer  und  E.  Hepp,  Ber.  ehem.  Ges.  36.  2.  p.  1807—1815  (1903). 
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Oxyphenonaphtoxazon  fluor.  in  alcalischen  Lösungen  stark  roth,  besonders 

mit  Alcohol.  i) 
«-Oxy-a-phenonaphtoxanthon  und  /?-Oxy-/9-phenonaphtoxanthon  fluor. 

in  Schwefelsäure  grünlich.  2) 
3-Oxy-/9-propylchromon  fluor.  in  Schwefelsäure  bläulich. ») 
Oxyrosindon  (Naphtosafranol)   fluor.  in  alcalischen  Lösungen  prächtig 

feuerroth.4) 
Oxyrosindon  (symm)  fluor.  in  Alealien  grüngelb,  in  neutraler  Lösung  gelb, 

in  saurer  grün.^) 
1.2.4.7-Oxyrosindon    fluor.    in    neutraler    Lösung    grüngelb,    in    saurer 

schwächer,  ebenso  1 .2. 4. 6 -Oxyrosindon. ») 
Oxytetrolsäureäther  fluor.  in  Alcohol  und  Aether  intensiv  blau. '^) 
Oxyxanthone,  das  a-Dinaphtoxanthon  fluor.  in  Schwefelsäure  grünlich,  das 

/?-Dinaphtoxanthon  fluor.  in  Schwefelsäure  grün,  das  y-Dinaphtoxanthon 

fluor.  nicht.  8) 
2-Oxyxanthon  fluor.  in  Schwefelsäure  schwach  grün.^) 
3-Oxyxanthon  fluor.  in  Schwefelsäure   schwach   blau,  lo)   in   Natronlauge 

schwach  blaugrün.  ^') 
1-  und  3-/9-Oxyxanthon  fluor.  in  Schwefelsäure  bläulich,  sein  iVa- Salz  in 

Wasser  bläulich.  ^^) 
3,6-Oxyxanthon  fluor.  in  Natronlauge  bläulich. ^3) 
Ozon  (Sauerstoff  mit  IT^/o  Ozon)  fluor.  stahlblau. ^^) 

P 

Päoniofluorescein  =  Farbstoff  aus  Paeonia  peregrina  fluor.  in  Alcohol  und 

Aether  intensiv  blau.^^) 
Palixander  siehe  Polysander. 
Palme  11  in  «=  rother  Farbstoff  aus  der  Alge  Palmella  cruenta  fluor.  in  kaltem 

Wasser  stark  gelb.^^) 


1)  St.  von  Kostanecki,  Ber.  ehem.  Ges.  26.  p.  1640—1647  (1893). 

2)  St.  von  Kostanecki  und  J.  Tambor,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  p.  1693—1698  (1901). 

3)  0.  Fischer  und  K.  Arntz,  Lieb.  Ann.  286.  p.  187—245  (1895). 

4)  0.  Fischer  und  E.  Hepp,  Lieb.  Ann.  288.  p.  187—245  (1895). 

5)  0.  Fischer  und  E.  Hepp,  Lieb.  Ann.  286.  p.  187—245  (1895). 
G)  C.  Duisberff,  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  1278—1388  (1882). 

7)  St.  von  Kostanecki,  Ber.  ehem.  Ges.  26.  p.  1640—1647  (1893). 
S)  R.  Meyer,  Festschrift  p.  191. 

9)  R.  Meyer,  Festschrift  p.   191.  —   St.  von  Kostanecki  und  R.  Rutishauser, 
Ber.  ehem.  Ges.  25.  p.  1648—1653  (1893). 

10)  F.  Ulimann  und  W.  Denzler,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  3.  p.  4332—4339  (1906). 

11)  St.  von  Kostanecki  und  R.  Rutishauser,  Ber.  ehem.  Ges.  25.  p.  1648—1653  (1893). 

12)  R.  Meyer  und  A.  Conzetti,  Ber.  ehem.  Ges.  30.  p.  969-973  (1897). 

13)  W.  N.  Hartley,  Journ.  ehem.  Soc.  63.  p.  213-256  (1893). 

14)  Dragendorff  und  Stahre,  Ber.  ehem.  Ges.  12.  p.  2015(1879)  (Ber.)  —  Noack  p.  133. 

15)  G.  G.  Stokes,  Phil.  Trans.  1852,  p.  463.  —  Phipson,  C.  R.  89.  p.  316  (1879). 
10)  H.  Kauffraaun,  Lieb.  Ann.  344.  p.  30—77  (1908). 
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Palmitinsäure  siehe  p.  1028. 

Palmitylhydrochinondimetliyläther  fluor.  in  Aethyl-  und  t-Butyl- 
alcohol  violett,  in  Methyl-  und  Benzylalcohol  etwas  schwächer  blau,  nicht 
in  den  nicht  alcoholischen  Lösungsmitteln.  ^) 

Papaverin  fluor.  in  Alcohol  grünblau  (0.1  gr.  in  40  ccm).^) 

Paradiamidoterephtalsäureäther  fluor.  in  heissem  Alcohol  goldgelb.'^) 

Parakoten  fluor.  in  concentrirter  Schwefelsäure  blau.^) 

Paranilin  liefert  ebenso  wie  seine  Aethylderivate  wasserlösliche  Salze,  die 
grün  fluoresciren. 

Paviin  fluor.  in  Wasser  blaugrün, •'^)  Paviin  =  Fraxin.«) 

Peganum  harmala  liefert  einen  alcoholischen  Extract,  welcher  nach 
Hagenbach  ebenso  fluorescirt  wie  Phtalsäureamid.     Siehe  Harmalin.-) 

Peltigera  canina  enthält  einen  braungelb  fluor.  Farbstofi".    Siehe  p-  S9. 

Pentanthren  fluor.  fest  und  gelöst. s) 

Petroleum.  Die  Fluorescenz  des  Petroleums  ist  in  älterer  Zeit  häufig  unter- 
sucht und  beschrieben  worden,  ohne  dass  man  Messungen  angestellt  hatte. 
Die  Fluorescenzfarbe  ist  blau.  Hagenbach  giebt  für  das  Fluorescenz- 
spectrum  sechs  undeutliche  Maxima,  welche  denjenigen  des  Anthracens 
entsprechen.  Beginn  des  Spectrums  663,  I.  Min.  579,  IL  Max.  550, 
IL  Min.  530,  IIL  Max.  514,  IIL  Min.  491,  IV.  Max.  471,  IV.  Min.  460, 
V.  Max.  440,  V.  Min.  428,  VL  Max.  417,  Ende  bei  408.  Die  Erregung 
beginnt  schwach  bei  450,  stark  bei  420  und  reicht  mit  einem  Maximum 
bei  407—397  ins  Ultraviolett.  Die  Intensität  der  Maxima  fällt  nach  dem 
Violett  hin  ab.  Vergl.  auch  p.  1016  (Fluorescenz  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln). 9) 

Petroll,ucen  =  Petrollucin  (Substanz  aus  „Thalien")  fluor.  fest  und  ge- 
löst blau.  ^0) 

Peziza  aeruguinosa,  enthält  einen  roth  fluor.  Farbstoff.    Siehe  p.  79. 

Phenajithrazin  fluor.  in  heissem  Cumol  blau  violett,  i^) 

Phenanthren  fluor.  fest,  gelöst  und  gasförmig.  Seine  Fluor,  ist  sehr  oft 
untersucht  worden.  Für  die  Fluor,  des  Dampfes  siehe  §  635,  p.  903. 
Phenanthren  fluor.  fest  bläulich,  in  heissem  Alcohol,  ferner  in  Schwefel- 
kohlenstoff,   Benzol,    Aether    und    Eisessig   schwach   blau.     0.02  gr.  in 

1)  W.  N.  Hartley,  Journ.  ehem.  Soc.  88.  p.  243—256  (1893). 

2)  A.  BerDthsen  und  A.  Osann,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  p.  425—431  (1886). 
8)  J.  Jobs t  und  0.  Hesse,  Lieb.  Ann.  199.  p.  17—96  (1879). 

4)  G.  G.  Stokes,  Journ.  ehem.  Soc.  11.  p.  17—^1  (1858). 

5)  F.  Rochleder,  Wien.  Ber.  40.  2.  p.  37—41  (1860). 

6)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  241—242.  (1872). 

7)  C.  Liebermann    und    Th.    Lauser,    Ber.   ehem.  Ges.   88.  p.  573  (1901)  ib.  84. 
p.  1543  (1902). 

8)  E.  Hagenbaeh,  Pogg.  Ann.  148.  p.  386—388  (1862). 

9)  H.  Morton,  Phil.  Mag.  (4) 4L  p.  89  (1873).  —  Pogg.  Ann.  143.  p.  292  (1873),  ib.  166. 
p.  551—579  (1875). 

10)  E.  Bamberger  und  J.  Grob,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  1.  p.  533-539  (1901). 

11)  Fittig,  Chem.  Centralblatt  p.  710  (1872). 
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50  ccm.  Alcohol  gelöst  und  mit  ^^- Quarzlampe  angeregt  geben  17  Fluores- 

cenzbanden  zwischen  4530  und  2980 J)  Vergl.  auch  p.  1016  (Fluorescenz 

in  verschiedenen  Lösungsmitteln)  und  p.  1028. 

Plienanthrenbrenzalchin  fluor.  in  concentrirter  Schwefelsäure   braun. 2) 

Phenanthrenchinolin  fluor.  in  Alcohol,  Aether  und  Ligroin,  sein  Chlor- 

hydrat  in  Wasser  stark  grün.») 
Phenanthren-8.9-dicarbonsäureanhydrid    fluor.    in    Alealien    stark 

grün.  4) 
Phenanthrensulfeinresorcin  fluor.   in  alcalischen  Lösungen  stark  satt- 
grün. 5) 
Phenanthridin,  das  j?- Methylderivat  fluor.  in  Alcohol  und  Wasser  schwach 

blau.  6) 
a-Phenanthrol  fluor.  in  festem  Zustande  blau.") 
Phenanthrorosindulin  fluor.  in  Alcohol  schwach  dunkelroth.^) 
Phenazin  siehe  p.  1060. 

Phenazinchlorid  fluor.  in  Wasser  schwach  grünblau. 9) 
Phenazoxin  siehe  p.  1003. 

Phenochinoxanthon  fluor.  in  concentrirter  Schwefelsäure  schwach  grün.^^^) 
Phenofluorindin  (Homofluorindin)  fluor.  in  verd.  Salzsäure  stark  roth.^0 
Phenolphtalein,  0.02  gr.  in  50  ccm  Alcohol,  angeregt  mit  ^^- Quarzlampe, 
liefern   ein   Band   zwischen   2900—4100  mit  Maximum  bei  3000.    Siehe 
auch  p.  102S.12) 
Phenolphtaleinanhydrid  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  grün.*») 
Phenol phtalidin  fluor.  in  Aether  gelblichgrün. ^^) 
Phenolphtalidinchlorid  fluor.  in  Aether  gelblichgrün. ^^) 
Phenolphtalol  fluor.  in  Aether  bläulich. 'ß) 
Phenonaphtacridin  fluor.  in  Chloroform  violett.»') 
Phenonaphtacridon  fluor.  in  Lösungen  intensiv  grün,  nicht  in  Phenol.*^) 


1)  J.  Stark  und  R.  Meyer,  Physic.  Zs.  8.  p.  250—255  (1907). 

2)  Noack,  p.  63.  —  Japp  und  Willcock,  Joum.  ehem.  Soc.  37.  p.  661  (1880). 
.3)  E.  von  Gerichten  und  H.  Schrötter,  Lieb.  Ann.  210.  p.  399—400  (1881). 

4)  R.  Pschorr,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  3.  p.  3106—3124  (1906). 

5)  E.  Fischer,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  1334—1340  (18S0). 

6)  A.  Pictet  und  Erlich,  Lieb.  Ann.  266.  p.  153-169  (1891). 

7)  G.  Rehn,  Ber.  ehem.  Ges.  10.  p.  1252-1254  (1877). 

S)  F.  Kehrmann  und  J.  Eichler,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  1.  p.  1210—1217  (1901). 
9)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch,  p.  14. 

10)  St.  von  Kostanecki,  Ber.  ehem.  Ges.  25.  p.  1640—1647  (1893). 

11)  R.  Nietzki  und  J.  Slaboszewicz,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  3.  p.  3727—3723  (1901). 

12)  J.  Stark  und  R.  Meyer,  Physic.  Zs.  8.  p.  250—255  (1907). 
i;^)  A.  Baeyer,  Lieb.  Ann.  212.  p.  340-353  (1SS2). 

14)  A.  Baeyer,  Ber.  ehem.  Ges.  9.  p.  1230-  1239  (1876). 

15)  A.  Baeyer,  Ber.  ehem.  Ges.  9.  p.  1230—1239  (1876). 

16)  A.  Baeyer,  Lieb.  Ann.  202.  p.  36—140  (18S0). 

17)  M.  Schöpff,  Ber.  ehem.  Ges.  26.  p.  25S9-2598  (1893i. 
IS)  M.  Schöpff,  Ber.  ehem.  Ges.  26.  p.  25S9-2598  (1893). 
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a-Phenonaphtoxanthon  =  a-Naphtylenphenylenketonoxj^d  fluor.  in  conc. 

Schwefelsäure  sehr  stark  grün,  die  /? -Verbindung  grünlich J) 
^-Phenonaphtoxanthon  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  schwach  blaugrün. 2) 
Phenonaphtoxazon.    Das   3-Nitroderivat  fluor.   in  Eisessig   und   Benzol 

grünlichgelb,   das   3-Aminoderivat  in  heissen  verdünnten   Mineralsäuren 

purpurroth,  in  Alcohol  und  Benzol  zinnoberroth.  s) 
Phenosafranin  fluor..  in  Alcohol  stark  roth.^)    Vergl.  auch  p.  1016  (Fluores- 

cenz  in  verschiedenen  Lösungsmitteln). 
Phenosafraninchlorid  fluor.  in  Wasser  grünlichgoldgelb.  5)    Das  Acetyl- 

monomethylderivat  schwach  in  wässriger  Lösung. «) 
Phenylacridin  fluor.  in  verdünnten  Säuren  grün,  Methylacridin  blaugrün, 

Acridin  blaugrün. '^) 
Phenylacridindisulfosäure  fluor.  in  Wasser  intensiv  grün.    Das  iVa-Salz 

fluor.  blau,**)  Salze  der  —  fluor.  in  Wasser  grün.^) 
Phenyl-äthoxy-pyrimidin  fluor.  unverdünnt  blau.^^) 
Phenylamidoacridin  fluor.  in  sauren  Lösungen  grünlich,  in  Benzol  und 

Aether  intensiv  grün.*0 
ö-Phenyl-m-amidobenzoxazol  fluor.  in  Aether  schön  grün. i^) 
a-Phenyl-m-amidobenzthiazol  fluor.  in  kochendem  Alcohol,  Aether  und 

Chloroform  gelbgrün.  ^3) 
ö-Phenyl-m-aminobenzimidazol  siehe  Kauffmann  p.  73. 
2-Phenyl-4-anhydrobenzol-6.7-dioxy-[1.4-benzopyranol]   fluor.  in 

Schwefelsäure  schwach  grün;  ebenso  das  salzsaure  — .  **) 
Phenylanthracen  fluor.  in  Alcohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff",  Chloroform 

und  Benzol  blau.^*) 
9-Phenylanthracen  und  9.10-Diphenylanthracen  fluor. ^®) 
Phenylanthracendihydrür  fluor.  in  organischen  Lösungsmitteln  blau.i') 
Phenylanthranol  fluor.  in  Aether  grtin.^^) 


1)  St.  von  KoBtanecki,  Ber.  ehem.  Ges.  26.  p.  1640—1647  (1893). 

2)  F.  Ulimann  und  M.  Zlokasoff,  Ber.  ehem.  Ges.  88  2.  p.  2111-2119  (1905). 

3)  F.  Kehrmann  und  E.  Gauhe,  Ber.  ehem.  Ges.  80.  p.  2130—2138  (1897). 

4)  J.  Formdnek,  Zeitsclir.  für  Farbenindustrie  5.  p.  142—169  (1906). 

5)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch  p.  15. 

6)  0.  Fischer  und  E.  Hepp,  Ber.  ehem.  Ges.  80.  p.  391—402  (1897). 

7)  A.  Bernthsen  und  F.  Bender,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  1802—1819  (1888). 

8)  A.  Bernthsen  und  F.  Bender,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  1802-1819  (1883). 

9)  A.  Bernthsen  und  Muhlert,  Ber.  ehem.  Ges.  20.  p.  1541—1551  (1887). 

Kl)  S.  Ruhemann  und  A.  S.  Hemmy,  Ber.  ehem.  Ges.  80.  p.  2022—2031  (1897). 

11)  W.  Hess  und  A.  Bernthsen,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  689—699  (1885). 

12)  0.  Kym,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  2.  p.  1427—1432  (1899). 

13)  0.  Kym,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  3.  p.  3532-353S  (1899). 

14)  C.  Bülow  und  K.  Grabowski,  Ber.  ehem.  Ges.  85.  2.  p.  1799—1810  (1902). 

15)  A.  Baeyer,  Lieb.  Ann.  202.  p.  36—140  (ISSO). 

16)  Kauffmann,  Buch,  p.  9. 

17)  A.  Baeyer,  Lieb.  Ann.  202.  p.  36—140  (1S80). 

18)  A.  Baeyer,  Lieb.  Ann.  202.  p.  36—140  (ISSO). 
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m-Phenyl-p-benzoy]oxy-benzoxazol  fluor.  in  alcoholischer  Kalilösung 

grün.  1) 
9-Phenyl-2.7-bimethyl-acridin  fluor.  in  Alcohol  stark  blau,  in  Eisessig 

stark  grün.  2) 
Phenylcarbamin  fluor.  unverdünnt. ») 

Py-3-Phenylchinaldin  fluor.  in  verdünnten  Säuren  stark  grün.-*) 
/-Phenylchinaldin-Chlorid  fluor.  in  Wasser  schön  blau. 5) 
Py-3-Plienylchinolin  liefert  Sulfate  und  Chloride,  die  gelöst  violett  fluor.  «) 
l-Phenylcumaron  in  Schwefelsäure  erhitzt  giebt  unter  Verschwinden  der 

Farbe  blaue  Fluorescenz.  ^) 
1 -Phenyl -2. 5-dimethoxy  styrol  fluor.  sehr  schwach  in  Benzol  und  Aceton.  8) 
Phenyl-2.7-dimethylacridin  =  Dimethylphenylacridin. 
ft-Phenyl-dd-dimethylfulgid   fluor.  in  Chloroform  schwachblau.     Siehe 

Fulgide. 
9-Phenyl-1.2.r.2'-dinaphtacridin  fluor.  in  Alcohol  blau. 9) 
Phenyldinaphtazoniura,   das    Chlorid   des   —  fluor.  in  Alcohol  intensiv 

gelbgrün.  ^®)  ^ 

9-Phenyl-l.2.2\r-dinaphtylacridin  fluor.  in  Alcohol  blau,  in  Essig- 
säure und  Schwefelsäure  grün,  das  Bromhydrat  in  Eisessig  grttn,^^) 
Phenyl-dioxy-hydrazdioxdiazin  fluor.  wenn  krystallisirt. i-) 
,i,/?-Phenylennaphtylenoxyd  ==  Brasan. 
Phenylessigsäure  siehe  p.  1029. 

Phenylglycincarbonsulfosäuren,    Alcalisalze  der  —   fluor.   in   Wasser 
blauviolett.  ^3) 

Phenylhydrazon  fluor.  in  Alcohol  bläulich.^^) 

Phenylisorosindulin,  Jodmethylat  des  —   fluor.  in  Alcohol  braun,   in 

Benzol  feurig  roth.*^) 
B-o-Methyl-methoxyphenylnaphtazonium  fluor.  in  verdünntem  Alcohol 

grün;  das  Jodid  fluorescirt  in  Alcohol  bräunlichgelb. *ö) 


1)  F.  Henrich  und  B.  Wagner,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  4.  p.  4195—4206  (1902). 

2)  F.  UUmann,  Ber.  ehem.  Ges.  36.  1.  p.  1017—1027  (1903). 

3)  A.  W.  Hoffmann,  Lieb.  Ann.  144.  p.  114—120  (1867). 

4)  R.  Geigy  und  W.  Königs,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  24n0— 2407  (1885). 

5)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodibauer,  Buch,  p.  23. 

6)  W.  Königs  und  J.  N.  Nef,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  p.  2427-2432  (1886). 

7)  R.  Störmer  und  0.  Kippe,  Ber.  ehem.  Ges.  26.  4.  p.  3992—4013  (1903). 

8)  H.  Kauffmann,  Lieb.  Ann.  844.  p.  30—77  (1906). 

9)  F.  Ulimann  und  A.  Fetvadjin,  Ber.  ehem.  Ges.  36.  1.  p.  1027—1031  (1903). 

10)  F.  Kehrraann  und  W.  F.  Sutherst,  Ber.  ehem.  Ges.  32.  1.  939—947  (1899). 

11)  F.  UUmann  und  A.  Fedvadjin,  Ber.  ehem.  Ges.  36.  1.  p.  1027—1031  (1903). 

12)  M.  J.  Jovitchitsch,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  3.  p.  3821-3830  (1906). 

13)  0.  Vorländer  und  Ph.  Schubert,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  2.  p.  1854—1863  (1901). 

14)  A.  Klages  und  F.  Tetzner.  Ber.  ehem.  Ges.  35.  4.  p.  3965—3972  (1902). 

15)  0.  Fischer  und  E.  Hepp,  Ber.  ehem.  Ges.  31.  1.  p.  299—308  (1898). 

16)  0.  Fischer,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  1.  p.  940—949  (1901). 
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2-Phen}^l-4-methyl-7-oxy-benzopyran    fluor.   in   Schwefelsäure   gelb- 
grün. 1) 

a-  und  /i^-Phenylnaphtalin  fluor.  krystallisirt  bläulich. 2) 

Phenylnaphtylaniin  fluor.  in  organischen  Lösungsmitteln  blau. 3) 

a-Phenylnaphtylamin  fluor.  in  Alcohol,  Aether  Chloroform,  Benzol,  Eis- 
essig blau.  4) 

/?-Phenylnaphtylamin  fluor.  in  versch.  Lösungsmitteln.    Siehe  §  703. 

Phenylnaphtylcarbazol    fluor.   in  Benzol  und  Alcohol  sowie  in   Anilin 
intensiv  blau,  ebenso  das  Acetylderivat.  ^) 

N-Phenyl-o-nitrophenyl-naphtimidazol    fluor.    in    Alcohol    schwach 
grün. «) 

Phenyl-nitrostilbophenazoniumhydroxyd  fluor.  in  Aether  und  Benzol 
gi'ün  resp.  goldgelb.*^) 

9-Phenyl-3'-nitro-2.3.7-trioxy-fluoron  fluor.  in  Alcohol  grün.^j 

m-Phenyl-B.3-oxy-acridin  fluor.    in   Alcohol   und    Aether    schwach,    in 
Alealien  sehr  schwach.  9) 

2-Phen3^-7-oxy-[1.4-benzopyranol]-chlorhydratfluor.inconcentrirter 
Schwefelsäure  grün.*") 

2-Phenyl-7-oxy-[1.4-benzopyronJ    fluor.  in  Schwefelsäure  stark  blau.") 

^-Phenyl-p-oxytoluoxazol  fluor.  in  Alcohol,  Alealien  und  conc.  Schwefel- 
säure bläulich.  12) 

Phenylpentaoxyfluoron,  Sulfat  des  —  fluor.  in  alcal. Lösung. schwach roth.*^) 

a-Phenyl-(J-phenyl-fulgid    fluor.    in    Chloroform    sehr    schwach    gi-ün. 
Siehe  Fulgide. 

Phenylpropionsäure  siehe  p.  1028. 

Phenylpyrrol   fluor.  in  Alcohol,   Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig 
schwach  violett.**) 

Phenylstilbophenazonium  fluor.  in  Benzol  grün.**^) 

P  henyl  rosin  dulintrisulfosaur  es -iV^a(Azocarmin)  fluor.  in  Wasser  schwach 
grünlichgelb.*") 

1)  C.  BÖlow  und  H.  Wagner,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  p.  1782—1806  (1901). 

2)  W.  Smith,  Ber.  ehem.  Ges.  12.  p.  1396  (1879).  —  H.  Kauffmann,  Buch,  p.  9. 
8)  Girard  und  Vogt,  C.  R.  78.  p.  627. 

4)  J.  Streiff,  Lieb.  Ann.  209.  p.  151—160  (1881). 

5)  C.  Grabe  und  W.  Knecht,  Ber.  ehem.  Ges.  42.  p.  341—343  (1879). 

6)  H.  Kauffmann,  Buch,  p.  65 

7)  F.  Kehrmann  und  C.  Nateheff,   Ber.   ehem.  Ges.  81.  p.  2425—2428  (1S9S).  — 
F.  Kehrmann  und  E.  Gauhe,  Ber.  ehem.  Ges.' 30.  p.  2130—2138  aS97i. 

8)  E.  Heintschel,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  2.  p.  2878— 2S83  (1905). 

9)  W.  Hess  und  A.  Bernthsen,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  689—699  (1885). 

10)  C.  Bülow  und  W.  von  Sicherer,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  3.  p.  3889—3896  (1901). 

11)  C.  Bülow  und  H.  Wagner,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  2.  p.  1941—1953  (1903). 

12)  11.  Kauffmann,  Buch,  p.  73. 

13)  C.  Liebermann  und  S.  Lindenbaum,  Ber.  ehem.  Ges.  87.2.  p.  2728—2737  (1904». 

14)  A.  Pietet  und  P.  Cröpieux,  Ber.  chem   Ges.  28.  p.  1904  (1895). 

15)  F.  Kehrmann  und  C.  Nateheff,  Ber.  chem.  Ges.  81.  2.  p.  2425-2428  (1S9S). 
10)  n.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch,  p.  16. 
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9-Phenyl-2.4.5.7-tetrametliylacridin  fluor.  in  Eisessig  grün.  >) 

Phenylthiocarbamid  siehe  p.  1028. 

Phenylthiomethan  siehe  p.  1028. 

Phenylthioninchlorid  fluor.  roth. *^) 

Phenyl-thioxanthonium,  Salze  des  — ,  fluor.  in  Schwefelsäure  leuchtend 

gelb.  3) 
Phenyl-trioxy-fluoron,  schwefelsaures  fluor.  sehr  stark  gelbgrün. *) 
1.2-Phenyl-3-p-tolyloxyamidin  fluor.  in  Lösungen  schwach. s) 
Phenylumbelliferon  fluor.  in  Schwefelsäure  blau.*) 
.i-Phenylumbel1iferon  fluor.  in  Alealien  schwach  gelbgriin. ') 
Phenylvinylketon  —  Phenylhydrazon    fluor.   in   Alcohol   grünblau,   in 

Aether,  Ligi'oin,  Benzol  stark  tiefblau.  8) 
9-Phenylxanthen  fluor.  in  Schwefelsäure  grün.») 

9-Phenyl-xanthydrol   fluor.  in  Schwefelsäure  leuchtend   grün.    Wasser- 
zusatz zerstört  die  Fluorescenz. ^<^) 
Philippium  (unrein).  Das  Chlorür  fluor.  gelöst  im  Lichte  eines  Cd-Funkens 

hellgrün.  1^) 
Phloroglucinphtalein-methyläther   fluor.   in   alcalischer  Lösung    sehr 

stark  gelbgrün.  ^■^) 
Phloxin  «=  Tetrachlortetrabromfluorescein. 
Phosgenit  siehe  p.  1050. 
Phosphorpentoxyd  siehe  p.  1028. 
Photen  =  Anthracen^'^)  fluor.  fest  violett.^^) 

Ph talsäure  siehe  §  429.  0.02  gr.  in  ccm  Alcohol,  angeregt  mit  jH^r-Quarz- 
lampe  liefern  ein  Band  zwischen  3460 — 2970  mit  Maximum  bei  3100. 
Siehe  auch  p.  1028.'^) 
Phtalsäureamid  ist  zuerst  von  Stokes  untersucht  worden.  Die  Lösung 
in  Alcohol  fluor.  grün,  diejenige  in  Aether  blau.  Nach  Hagenbach  be- 
steht das  Spectrum  der  Fluorescenz  der  alcoholischen  Lösung  aus  einem 
Streifen,  der  bei  660  schwach,  bei   648  stark  beginnt,   intensiv   ist  von 


li  F.  Ullmann,  Ber.  ehem.  Ges.  36.  1.  p.  1017—1027  (1903). 

2)  J.  Formanek.  Zeitschr.  für  Farbenindustrie.  5.  p.  142—169  (1906). 

y)  H.  Bünzly  und  H.  Decker,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  3.  p.  2931—2938  (1904). 

4)  C.  Liebermann  und  S.  Lindemann,  Ber.  ehem.  Ges.  37.  1.  p.  1171—1180  (1904). 

5)  H.  Ley  und  E.  Holzwang,  Ber.  ehem.  Ges.  36.  1.  p.  18—24  (1903). 

6)  H.  von  Peehmann  und  C.  Duisberg  Ber.  ehem.  Ges.  36.  p.  2119  (1SS3). 

7)  H.  von  Peehmann  und  E.  Hanke,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  p.  354-  362  (1901). 
S)  H.  Sehäfer  und  B.  Tollens,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  2.  p.  2181—2189  (1906). 
9)  R.  Meyer,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  1.  p.  450-453  (1905). 

10)  F.  Ullmann  und  G.  Engi,  Ber.  ehem.  Ges.  37.  2.  2696—2099  (1904). 

11)  J.  L.  Soret,  Arch.  se.  phys.  nat.  (3)  4.  p.  261—294  (1880). 

12)  C.  Liebermann  und  Th.  Zerner,  Ber.  ehem.  Ges.  36.  L  p.  1070—1076  (1903). 
18)  E.  Hagenbaeh,  Pogg.  Ann.  Jubelb.  p.  303-314  (1874). 

14)  J.  Fritzsche,  Bull.  St.  Petersb.  13.  p.  531-548  (1868). 

15)  J.  Stark  und  R.  Meyer,  Physic.  Zs.  8.  p.  250—255  (1907). 
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630—460  mit  undeutlichem  Maximum  bei  527,  bei  446  stark  abnimmt 
und  schwach  bis  436  reicht  Die  Erregung  beginnt  schwach  bei  471 
wird  stark  bei  448,  nimmt  zu  bis  397  und  reicht  bis  388.  Bei  der  Lösung 
in  Aether  ist  das  Fluorescenzband  nach  Violett  verschoben.  Es  beginnt 
schwach  bei  656,  stark  bei  646,  ist  von  617 — 468  gleich  hell  mit  undeut- 
lichem Max.  bei  446,  reicht  schwach  bis  433.  Auch  der  erregende  Bezirk 
ist  verschoben,  er  beginnt  erst  bei  446,  wird  stärker  bei  439  mit  Maximum 
bei  397  und  reicht  ebensoweit  ins  Ultraviolett  wie  bei  dem  alcoholischen 
Auszug.    Auch  die  feste  Substanz  fluorescirt.  0 

Phycocyan  (Sorby),  blaues  —  fluor.  stark  roth,  purpurnes  —  fluor.  rosa, 
rosa  —  fluor.  orangefarbig.    Siehe  p.  90,  p.  94. 

Phycoerythrin  (Askenasy)  fluor.  roth.    Siehe  p.  89. 

a-Phycoerythrin  fluor.  in  Wasser  stark  orangegelb  zwischen  590  und  560. 
Siehe  p.  94. 

Phycoxanthin  fluor.  in  Alcohol  ziegelroth.    Siehe  p.  95. 

Phyllocyanin  (Schunck)  siehe  §  27  p.  41,  p.  53. 

Phylloporphyrin  siehe  p.  54. 

Phyllorubin  (Wollheim)  siehe  §  22  p.  37. 

Phylloxanthin  (Schunck)  siehe  §  28  p.  41. 

Picen  fluor.  in  festem  Zustande  blau. 2) 

Picin  fluor.  nach  Hirn  nur  wenn  unrein  rothgrün  in  Xylol.^) 

Picraninsäure  siehe  §  429. 

Picrinsäure  siehe  §  429. 

Piper  ein,  fluor.  in  Alcohol  schwachblau  (0,1  gr  in  20  ccm).*) 

Piperiden  siehe  p.  1028. 

Piperin  siehe  p.  1028. 

a-Piperonyl-(J(I-diphenylfulgid  fluor.  als  Allo-  und  Iso-Form  in  Chloro- 
form schwach  grün  resp.  stark  grünblau.    Siehe  Fulgide. 

Piperonyl-Picolin  fluor.  krystallisirt  schwachblau.*'') 

Platincyanüre,  vergl.  Kap.  V  p.  834.  Die  Fluorescenz  der  Platiudoppelsalze 
ist  früh  von  Brewster  bemerkt  und  zuerst  von  Stokes  und  Becquerel 
genauer  untersucht  worden.  An  den  Pt.-Salzen  haben  Stokes  und  Grailich 
die  Entdeckung  der  polarisirten  Fluor,  gemacht;  vergl.  p.  1046 ff.  üeber  den 
Zusammenhang  mit  dem  Flächenschiller  siehe  p.  1050.  Hagenbach''j 
kann  keinen  derartigen  Zusammenhang  finden.  Die  Frage,  ob  Platin* 
Cyanide  gelöst  fluor.,  ist  in  älterer  Zeit  Gegenstand  der  Discussion  ge- 
wesen, aber  wohl  zu  verneinen.    Im  Phosphoroscop  leuchten  einige  Platin- 


1)  E.  Hageubach,  Vo^s;.  Ann.  146.  p.  237—239  (1S72). 

2)  0.   Bur^,    Ber.   ehem.   Ges.  13.   p.    1S34— lb37    (ISSO).    —    E.    Bamberger    nnd 
F.  Chattaway,  Lieb.  Ann.  284.  p.  52— SO  (lS94i. 

31  T.  Hirn,  Ber.  ehem.  Ges..  32.  3.  p.  3341—3443  (1S99). 

4)  \V.  N.  Ilartley,  Journ.  ehem.  Soc.  63.  p.  243—256  (1893). 

5)  J.  Thiemich,  Ber.  ehem.  Ges.  30.  2.  p.  157S— 15S2  (1897). 

6)  E.  Hageubach,  Pofi^c:.  Ann.  Jubelb.  p.  303—314  (1874). 
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salze  nach,  meist  aber  mit  etwas  anderer  Farbe  als  bei  directer  Beob- 
achtung; andere  leuchten  nicht.  Ich  führe  die  Doppelsalze  in  alphabetischer 
Folge  an.    Siehe  auch  p.  863—865. 

Ammoniumkaliumplatincyanür  fluor.  als  Krystall  intensiv  roth 
bei  Anregung  mit  Koth  und  Grün.    Blau  wirkt  nicht  erregend.  ^) 

Ammoniumplatincyanür  fluor.  nicht  in  Lösung,  als  Krystall  stark 
grün, 2)  nach  Hagen bach  feucht  röthlich,  trocken  gelb. 

Bariumplatincyanür  (vergl.  p.  834).  E.  Hagenbach^)  findet  am 
festen  Salze  grüngelbe  Fluorescenz,  nach  Austreiben  des  Krystall- 
wassers  goldgelbe;  die  Lösung  fluorescirt  nicht,  wie  schon  Stokes 
bemerkt  hat;  je  nach  der  Sorte  des  Salzes  findet  er  verschiedene 
Fluorescenzspectra  mit  einem  oder  zwei  Maxima.  Später  findet 
Hagen  bach  4)  im  Fluorescenzspectrum  zwei  Maxima,  beim  Er- 
wärmen goldgelbe  Fluorescenz  mit  einem  starken  und  einem  schwachen 
Maximum.  Nach  Grailich  zeigt  —  Doppelfluorescenz  (polarisirte 
Fluorescenz);  siehe  p.  1046.  Die  Fluorescenzfarbe  ist  bei  den 
Krystallen  hell  smaragdgrün.  5) 

Cadmiumplatincyanür  fluor.  nach  Stokes  nur  in  festem  Zustande 
grün. 

Calciumplatincyanür  fluor.  als  Krystall  intensiv  grün  und  zeigt  polari- 
sirte Fluorescenz,  die  von  rothem,  gelbem  und  grünem  Licht  nicht  an- 
geregt wird  (vergl.  p.  1048).  C  —  fluor.  nach  E.  Hagenbach  be- 
sonders intensiv,  wenn  frisch  krystallisirt  gelbgrün,  nach  Erwärmen 
gelb  und  dann  orangefarbig;  die  Erregung  beginnt  vor  F  und  geht 
weit  ins  Ultraviolett,  ß) 

Kalium  calciumplatincyanür  fluor.  als  Krystall  grün,  besonders 
Anregung  mit  ultraviolettem  Lichte.') 

Kaliummagnesiumplatincyanür,  fluor.  als  Krj'stall  röthlich  bei 
bei  Anregung  mit  Grün  und  Blau.^) 

Kaliumnatriumplatincyanür  fluor.  nach  Grailich  als  Krystall 
zeisiggrün,  schwach  polarisirt  senkrecht  gegen  die  Polarisations- 
richtung des  Schillers. 9)  Nach  E.  Hagenbach  ist  die  Fluores- 
cenz stark  gelb.  Die  Erregung  beginnt  bei  J?,  hat  kurz  vor  F  ein 
erstes  und  bei  E  ein  zweites  Maximum.'®) 


1)  J.  Grailich,  KrystaUographisch- optische  Untersuchungen,  Wien  1858,  p.  102. 

2)  J.  Grailich,  Krystallographisch-op tische  Untersuchungen,  Wien  1858,  p.  124. 

3)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  140.  p.  403—405  (1872). 

4)  E.  nagenbach,  Pogg.  Ann.  Jubelb.  p.  303—314  (1874). 

5)  J.  Grailich,  Krystailographisch-optisohe  Untersuchungen,  Wien  1858,  p.  105. 

6)  J.  Grailich.  Krystallographisch-optische  Untersuchungen,  Wien  1858,  p.  111. 

7)  J.  Grailich,  Krystallographisch-optische  Untersuchungen,  Wien  1858,  p.  121. 

8)  J.  Grailich,  Krystallographisch-optische  Untersuchungen,  Wien  1858,  p.  114. 

9)  J.  Grailich,  Krystallographisch-optische  Untersuchungen,  Wien  1858,  p.  115. 
KO  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  Jubelb.,  p.  303—314  (1874). 
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Kaliumplatincyanür.  Die  Fluorescenz  ist  in  älterer  Zeit  von 
Stokes,  ^)  Boettger,  2)  Werther,  Grailich  ^j  untersucht 
worden.  Dieser  findet  wie  Stokes,  dass  die  Losung  nicht  fluores- 
cirt,  vielmehr  nur  die  Krystalle,  und  zwar  hellblau,  mit  Beimengung 
von  grün  bis  roth.  Am  stärksten  wirkt  erregend  das  blaue  Licht. 
Die  Erregung  beginnt  im  Grün.  Keine  Doppelfluoresc^nz.  Die 
Fluorenscenz  lässt  schnell  nach,  wenn  die  Krystalle  verwittern. 
Nach  E.  Hagen b ach  ist  die  Fluor,  des  frischen  Salzes  gelb,  nach 
p]rwärmen  orangefarbig,  dann  wieder  gelb.^)  Später  giebt  er  an, 
dass  das  —  frisch  krystallisirt  bläulich  weiss  fluor.  ^)  Das  Spectrum 
reicht  von  640—431  und  zeigt  drei  Maxima.  Die  Erregung  beginnt 
zwischen  F  und  Ö,  hat  ein  Maximum  bei  (?,  ein  stärkeres  bei  397 
und  reicht  bis  ins  Ultraviolett.  Beim  Erwärmen  wird  das  Salz 
weiss  und  zeigt  dann  dunkelblaue  Fluorescenz,  mit  vorherrschendem 
dritten  Maximum.  Bei  weiterem  Erwärmen  wird  die  Fluorescenz 
goldgelb,  die  Erregung  beginnt  erst  nach  (?,  wird  stark  nach  397, 
das  Spectrum  reicht  von  664—498  und  zeigt  zwei  Maxima. 

Kaliumstrontiumplatincyanür  fluor.  als  Krystall  nach  Grailich 
smaragdgrün,  mit  ausgesprochener  Polarisation.  Nach  E.  Hagen- 
bach fluor.  —  frisch  krystallisirt  schwach  gelb,  nach  Erwärmen  gold- 
gelb, dann  orangegelb,  zuletzt  grünlich  weiss. 

Lithiumplatincyantir  fluor.  krystallisirt  blau.«) 

Magnesiumplatincyanür  fluor.  nach  Stokes  roth,  nach  Grailich 
intensiv  grün  als  unverwitterter  Krystall. ')  Es  soll  nach  Greiss^) 
nur  erwärmt  fluor.  Nach  E.  Hagenbach  fluor.  es  intensiv  roth, 
nach  Erwärmen  ziegelroth  und  dann  gelbgrün.  Das  Fluorescenz- 
spectrum  zeigt  nach  E.  Hagenbach  zwei  Maxima.  Die  Er- 
regung beginnt  bei  609,  hat  ein  erstes  Maximum  bei  D,  ein  zweites 
bei  F^  ein  drittes  bei  H.    Siehe  p.  1049. 

Natriumammoniumplatincyanür  fluor.  erst  nach  Erwärmen,  wie 
E.  Hagenbach  angiebt;  Fluorescenzfarbe  erst  blau,  dann  goldgelb, 
dann  orange,  dann  hellgelb. 

Natriumplatincyanür.  Nach  Hagenbach  fluor.  das  krystallisirte 
Salz  nicht;  beim  Erwärmen  tritt  gelbgrüne  Fluorescenz  auf.«) 

1)  0.  G.  Stokes,  Phil.  Mag.  (4)  10.  p.  95  (1855).  —  Phil.  Trans.  1852,  2.  p.  463. 

2)  C.  Boettjrer,  Pogg.  Ann.  95.  p.  176  (1S55).  —  Pogg.  Ann.  97.  p.  333.  (1SS6),  be- 
hauptet gegen  Stokes,  dass  auch  die  Lösungen  fluor. 

3)  J.  Grailich,  Krystallographisch-optische  Untersuchungen,  Wien  1S5S,  p.  lüO  -  102. 

4)  E.  Hageubach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  403—405  |1S72). 

5)  E.  Hageubach,  Pogg.  Ann.  Jubelb.,  p.  303—314  (1S74). 

G)  J,  Grailich,  Krystallographisch-optische  Untersuchungen,  Wien  1S5S,  p.  113. 

7)  J.  Grailich,  Krystallographisch-optische  Untersuchungen,  Wien  185S,  p.  123. 

8)  C\  B.  Greiss,  Pogg.  Ann.  106.  p.  645—6-16  (1S59). 

U)  E.  Hageubach,  Pogg.  Anu.  Jubelb.,  p.  303—314  (1874). 
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Strontiumplatincyanür  fluor.  nach  Stokes  grün,  nach  Grailich 
zart  violett,  zeigt  keine  polar.  Fluorescenz.  i)  Es  fluor.  nach 
E.  Hagenbach  frisch  krystallisirt  blaugrün,  nach  Erwärmen  zuerst 
ziegelroth,  dann  goldgelb,  zuletzt  grün.  Die  Pluorescenzspectra 
zeigen  zwei  Maxima. 
Platindoppelsalz  des  1 .2-Dimethylphenmorpholins  fluor.  grün. 2) 
Polyperythrin  (Moseley)  fluor.  in  zahlreichen  Lösungsmitteln  grün.   Siehe 

p.  230. 
Polyporus  hispidus  enthält  einen  bläulichgrün  und  einen  blau  fluor.  Farb- 

stotf.    Siehe  p.  82. 
Polysander  =  Palixander  =r  Jacaranda  =  St.  Lucienholz  (von  Jaca- 
randa  brasiliana  [Bignonia  bras.]  Lam.)   liefert   nach   Lubarsch   einen 
blaugrün  fluor.   alcoholischen  Extract.     Das  Fluor.-Spectrum  reicht  von 
68G— 479  mit  dem  übergelagerten  Fluorescenzspectrum  des  Chlorophylls. 
Die  Erregung  beginnt  bei  594  und  hat  zwei  Maxima  bei  574—550  und 
506—486. 3) 
Porphyr  in.    Die  Salze  des  —  fluor.  in  saurer  Lösung  blau.*) 
Portwein  fluor.  nach  Stokes.^) 
Primrose  =  Monäthyltetrabromfluorescein. 
Primulin  fluor.  in  Alcohol  grün, ß)  in  Wasser  blau. ^ 
Propionylchinin  fluor.  in  schwefelsaurer  Lösung  blau.^) 
Propylalcohol  fluor.  schwach  blau.») 
Propylnitrolsäure  fluor.  krystallisirt  grün.^'O 
Proteinochrom  (Stadelmann)  fluor.  in  verdünntem  Alcohol  kupferfarbig, 

bei  längerem  Stehen  grünlich.    Siehe  p.  231. 
Protochlorophyll  (Monteverde)  siehe  §  24  p.  39. 
Pseudoaconitin,  1  in  1000  x\lcohol,  fluor.  mit  purpurner  Farbe.^^) 
Purpurin  =  Oxyalizarin   (Farbstoff  aus  Krapp,   vergl.  Bd.  III  p.  553) 
ist  zuerst  von  Stokes  und  Pierre  auf  Fluorescenz  untersucht  worden, 
später  von  Hagenbach.    Die  Angaben  zeigen  kleine  Differenzen.  Nach 
Hagenbach  sind  die  Lösungen  in  Alaunlösung,  Sodalösung  und  Aether 
verschieden: 

In  Alaunlösung  fluor.  Purpurin  intensiv  gelb.  Das  Spectrum  zeigt  zwei 
Maxima  bei  615  und  577  mit  einem  Minimum  bei  5S7,  Beginn  schwach  bei 


1)  J.  Grailich,  Krystallographisch-optische  Untersuchnngen,  Wien  1858,  p.  108. 

2)  K.  Stürmer  und  W.  Franke,  Ber.  ehem.  Ges.  31.  1.  p.  752—760  (189S). 

31  0.  Lubarsch,  Po^^g.  Ann.  153.  420-440  (1874).  —  Wiedera.  Ann.  6.  p.  264  (1879). 

4)  0.  Hesse,  Lieb.  Ann.  Supplem.  4.  p.  40—51  (1865). 

5)  G.  G.  Stokes,  Phil.  Trans.  1852  IL  p.  463. 

0)  J.  Formäuek,  Zcitschr.  für  Farbenindustrie  5.  p.  142—169  (1906). 

7)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodibauer,  Buch,  p.  19. 

b)  0.  Hesse,  Lieb.  Ann.  205.  p.  314—357  (ISSü). 

9)  W.  N.  Hartley,  Journ.  ehem.  Soc.  63.  p.  243—256  (1893). 

10)  V.  Meyer  und  J.  Locher,  Ber.  ehem.  Ges.  7.  p.  670—675  (1874). 

11)  W.  N.  Hartley,  Journ.  ehem.  Soc.  63.  p.  243—256  (1893). 


1194  Kapitel  VI. 

694,  deutlich  bei  667,  Ende  bei  536.  Die  Erregung  beginnt  schwach  bei 
610,  stark  bei  589  und  hat  drei  Maxima,  das  stärkste  bei  545,  ein  etwas 
schwächeres  bei  507  und  ein  drittes  erheblich  schwächeres  bei  474;  sie 
endigt  bei  370.  Die  Farbe  des  erregten  Lichtes  ist  im  brechbaren  Theil 
des  Spectrums  ein  reines  Gelb,  in  den  weniger  brechbaren  Theilen  Orange. 
In  Sodalösung  ist  die  Fluorescenz  schwächer,  aber  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung. Nach  Hagenbach  enthält  die  Sodalösung  noch  einen 
zweiten,  nicht  fluorescirenden  Farbstoff. 

Lösung  in  Aether.  Die  Fluorescenz  ist  stark,  aber  mehr  grünlich.  Es 
treten  zwei  Max.  im  Fluorescenzspectrum  auf,  die  gegen  die  Alaunlösung 
nach  violett  verschoben  sind:  Beginn  652,  erstes  Max.  560,  zweites 
Max.  545,  Ende  527.  Die  Erregung  beginnt  bei  572,  das  erste  Maximum 
ist  um  150  A,  das  zweite  um  210  A,  das  dritte  um  700  A  nach  Violett 
gerückt.  0 

Auch  Lubarsch2)  giebt  Zahlen*  für  Lösungen  in  Alaun  und  Aether. 
E.  LommeP)  rechnet  —  in  die  erste  Classe  und  giebt  für  Alaun- 
lösung  647—534  mit  Max.  bei  570  und  erregendem  Max.  bei  543,  in  Aether 
entsprechend  676—519,  543,  519.  Für  ätherische  Lösung  giebt  Lin- 
hardt  das  Maximum  544,  für  Lösung  mit  Alaun  572.  Siehe  p.  1086. 
G.  C.  Schmidt  4)  findet  für  das  Max.  der  Fluor,  in  Aether  544,  für  das 
erregende  Max,  522,  in  Alaun  572,  542,  in  Gelatine  593,  550.  Vergl.  p.  1088. 

Purpuridin    (Krukenberg)    fluor.    in    ammoniakalischem   Wasser    blau. 
Siehe  p.  232. 

Purpurophyll  (Hartsen)  siehe  p.  28  §  11. 

Purpuroxanthincar  bonsäure  =  Munjistin. 

Pyocyanin  (Fordos);   eine   Art  der  von   dem  Bacterium  pyocyaneum  er- 
zeugten Farbstoffe  fluor.    Siehe  p.  233. 

Pyren  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  grün,  beim  Erwärmen  blau.  ^) 

Pyridin.    Das  /5-Anthrapyridin  fluor.  in  neutralen  Mitteln  blau,  in  Säuren 
grün.    Siehe  auch  p.  1028.^) 

a-/?-Pyridylpyrrol  fluor.  in  Alcohol  und  Aether  blau.  ^) 

Py ronin    löst  sich  in  Alcohol,  Aceton,  Chloroform  und  verdünnten  Säuren 
mit  gelber  Fluorescenz,  s)  in  Wasser  gelb,^)  nach  Form  an ek  orangegelb.'®) 


1)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  380— 3S1  (1872). 

2)  0.  Lubarsch,  Pogg.  Ann.  153.  p.  420—440  {1874), 

3)  E.  Lommel,  Wiedem.  Ann.  8.  p.  251— 2r53  (1878). 

4)  G.  C.  Schmidt,  Wiedem.  Ann.  68.  p.  103—130  (1896). 

5)  C.  Grabe,  Lieb.  Ann.  158.  p.  285—299  (1871).  —  0.  Goldschmiedt,  Ber.  ehem. 
Ges.  10.  p.  2022—2027  (1877). 

6)  A.  Philip 8,  Ber.  ehem.  Ges.  28. p.  1655—1657  (1895).  — H.Kauf f mann,  Buch,  p.  55. 

7)  A.  Pictet  und  P.  Cr^pienx,  Ber.  ehem.  Ges.  28.  p.  1904-1912  (1895). 

8)  J.  Bieriuger,  Joum.  f.  pract.  Chem.  (2)  54.  p.  217—258  (1896). 

9)  R.  Meyer,  Festschr.  p.  198,  dort  auch  weitere  Lit. 

10)  J.  Formunek,  Zeitschr.  für  Farbenindustrie  5.  p.  142—169  (1906). 
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Pyrotartryl eosin  fluor.  schwach  in  verdünnten  alcalischen  Lösungen. i) 
Pyrotartrylfluorescein  fluor.  in  alcalischen  Lösungen  gelbgrün. 2) 

Quarz  siehe  p.  834. 

Quassiatinctur  ist  in  älterer  Zeit  häufig  untersucht  worden,  z.  B.  von 
Pierre  u.  a.;  sie  fluor.  nach  Hagenbach  schön  blau,  Beginn  bei  655, 
Max.  bei  496,  Ende  420.  Die  Erregung  beginnt  bei  527  und  reicht  bis 
weit  ins  Ultraviolett.    Sie  hat  zwei  Maxima  bei  444  und  404. 3) 

Quecksilber  siehe  p.  915flF. 

Quercin,  Bitterstoff  aus  Eichenrinde  fluor.  in  Wasser  blau.*) 


B 

Rauten  öl  fluor.  in  Alcohol  violett.^) 

Resocyanin  fluor.  in  alcalischen  Lösungen  blau.^) 

Resorcin,  0,02  gr  in  50  ccm  Alcohol  gelöst  und  mit  Quarzlampe  angeregt, 
1  Fluor.-Band  zwischen  4300  und  2920,  Maximum  bei  3000.')  Mit  Sali- 
cylsäure  und  Ä,  80^  liefert  Resorcin  eine  Substanz  die  sehr  stark  grün  in 
Alcohol  fluor.  ^)  Mit  Benzil  condensirt  liefert  R.  —  einen  in  Alealien 
grün  fluor.  Körper  C^^  E^^(y  +  VßH^O^  mit  Benzoin  condensirt  einen 
in  Alcohol,  Aether  und  Benzol  schwachblau  fluor.  Körper  C^H^O^.^) 

Resorcinäther  fluor.  in  alcalisch-wässriger  Lösung  intensiv  grün.^") 

Resorcinanthrochinon  fluor.  in  Lösungen  grünl.  Bei  Bromirung  ent- 
stehen Ammonium-  und  Natriumsalze,  die  sehr  stark  fluoresciren.  ^^) 

Resorcinblau  fluor.  in  Alcohol  stark  roth  zwischen  704 — 599  mit  Max.  bei 
624,  556 — 552  (viel  schwächer)  mit  Max.  bei  543  und  im  Blau.  Rothes  Licht 
erregt  besonders  den  rothen,  blaues  den  grünen  Theil  des  Fluor.-Spectrums, 
vergl.  p.  10S6.^-)  Nach  ßrunner^^)  \^i  dje  Fluor,  in  verdünntem  Alcohol 
intensiv  purpurrot!!.  Nichols  und  Merritt^^)  finden  ein  Fluor.-Band 
zwischen  7200  und  6000  mit  Maximum  bei  6640;  vergl.  Fig.  135,  p.  1042. 


1)  Edv.  Hjelt,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  12S0-1281  (1SS4). 

2)  Edv.  Ujelt,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  1280—1281  (lb84). 

3)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  248  (IS72). 

4)  C.  B.  Greiss,  Vo^g.  Ann.  114.  p.  327  (IStil). 

5)  E.  von  Gorup-Besauez  und  F.  Grimm,  Ber.  ehem.  Ges.   3.  p.  518—522  (1S70). 

6)  M.  Wittenberg,  J.  f.  pract.  Chem.  (2)  24.  p.  125—128  (1S81). 

7)  J.  Stark  und  R.  Meyer,  Physic.  Zs.  8.  p.  250—255  (1907). 
S)  Zulkowski,  Wien.  Ber.  89.  2.  p.  748  (IS84). 

9)  H.  von  Liebig,  Ber.  ehem.  Ges.  32.  2  p.  2332—2335  (1899). 

10)  L.  Barth  nnd  H.  Weidel,  Ber.  chem.  Ges.  10.  p.  1464—1472  (1877). 

11)  W.  Scharwin  und  Kusnerzof,  Ber.  chem.  Ges.  36.  2.  p.  2020—2025  (1903). 

12)  E.  Linhardt,  Dissertation,  Erlangen  1882,  bei  E.  Jacob. 

13)  H.  Brunner,  Ber.  chem.  Ges.  18.  p.  580—591  (1885). 

14)  E.  Nichols  und  E.  Merritt,  Physic.  Rev.  19.  p.  18-36  (1904). 
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Resorcinbenzein  fluor.  in  Alcohol  bei  Zusatz  von  Salzsäure  stark  grün, 
ebenso  das  Tetrabromderivat. ») 

Resorcincitrein  fluor.  in  alcalischer  Lösung  stark  blau. 2) 

Resorcinglycerin  fluor.  in  alcalischer  Lösung  grün.  3) 

Resorcinoxaleinanhydrid  fluor.  in  verdünnten  Alealien  intensiv  moos- 
grün. *) 

Resorcin-Phtalein=Fluorescein. 

Resorcinroth  fluor.  in  schwach  ammoniakalischem  Alcohol  stark  orange- 
roth  von  681  bis  565.  Das  Fluor.-Spectrum  besitzt  drei  Maxima  bei  64S, 
619,  595  und  entsprechend  zwei  Minima  bei  630  und  602.   Vergl.  p.  10S6.*) 

Resorcinsuccinein  fluor.  in  alcalischen  Lösungen  grün.«) 

Resorcintartrein  fluor.  in  kohlensauren  Alealien,  Alealien  und  Ammoniak 
sehr  stark  grün.') 

1.2.4-Resorcylmaleinsäure  fluor.  in  Alcalieu  nach  längerem  Stehen  grün, 
ebenso  das  Diacetyl.  —  anhydrid. ») 

Resorufamin  fluor.  in  Alcohol  roth.») 

Resorufin  (Diazoreso rufin)  fluor.  in  Alcohol  rothgelb.  Das  Fluorescenz- 
band  erstreckt  sich  von  5400  bis  zum  rothen  Ende  des  Spectrums  mit 
einem  ausgeprägten  Maximum  bei  5890.  Es  ist  genauer  von  G.  Wick 
untersucht  worden.    Vergl.  Fig.  119  p.  972.*") 

Reten  vergl.  §  635  p.  913. 

Retenfluoren  fluor.  geschmolzen  und  in  alcoholischer  Lösung  violett.  1^) 

Rhamnus  frangula,  Extract  mit  Alcohol,  mit  Aether  ausgezogen,  fluor.  stark.*-) 

Rhodamin  (C3,  jETj.^  iV^j  OJ  fluor.  nach  Fischer  und  Schaar-Rosenberg  in 
Alealien  und  Ammoniak  grün, '^)  in  Aceton,  Eisessig  und  verdünnten 
Säuren  intensiv  grün,  nicht  in  Alcohol  und  Aether;  das  Chlorhydrat  fluor. 
in  Holzgeist,  Alcohol  und  Amylalcohol  grün.^*)  Nach  Nichols  und 
Merritt  besitzt  Rhodamin  zwischen  6200  und  5200  ein  Fluor.-Band  mit 
Maximum  bei  5540;   grösste  erregungsfähige  Wellenlänge  6020'*)    Vergl. 


1)  0.  Döbner,  Ber.  ehem.  Ges.  13.  p.  610-614  (ISSO). 

2)  G.  Fraude,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.  2558  (18S1). 

3)  Noack,  p.  101. 

4)  Ad.  Claus,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.  25()3-2570  (Ibbl). 

5)  E.  Linhardt,  Dissertation,  Erlangen  1SS2,  bei  E.  Jaeob. 

6)  Noack,  p.  101, 

7)  G.  Fraude,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.  255S— 2559  (ISSU. 

8)  H.  von  Pechraann  und  G.  Gräger,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  1.  p.  378— 3b6  (1901). 

9)  N.  Nietzki,  Ber.  ehem.  Ges.  28.  p.  726  (1890).    —   J.  Formanek.  Zeitschr.  für 
Farbenindustrie  5.  p.  142—169  (1906). 

10)  F.  G.  Wiek,  Physic.  Rev.  24.  p.  356—378  p.  407—420  (1907). 

11)  E.  Bamberger  und  S.  Hooker,  Lieb.  Ann.  229.  p.  102—162  (1885). 

12)  Fürst  Salm-IIorstmar,  Pogg.  Ann.  109.  p.  539—541  (1860». 

13)  A.Fischer  und  F.  Schar-Rosenberg,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  1.  p.  81-84  (1899). 

14)  R.  Meyer  und  Sundraaeher,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  2.  p.  2112-2124  (1899). 

15)  E.  Nichols  und  E.  Merritt,  Physic.  Rev.  19.  p.  18-36  (1904). 
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Fig.  134  p.  1042  ds.  Bandes.  Die  Rhodamine  fluor.  nach  R.  Meyer*) 
feurig  rothgelb. 

Kicinusöl  fluor.  gelbgriin. -i) 

Rohrzucker  siehe  p.  1051. 

Rosamin  fluor.  in  Wasser  gelb. ») 

Rosaminchlorid  fluor.  in  Alcohol  orangegelb. 4) 

Rosanilinchlor hyd rat  fluor.  in  Wasser  stark  blau.^) 

Rose  bengale  —  Tetrachlortetrajodfluorescein  siehe  §  429. 

Rosindon.  fluor.  in  neutraler  Lösung  gelb,  in  saurer  grüngelb/)  das  B-o- 
Methylchlorrosindon  in  Eisessig  nach  Salzsäurezusatz  gelbgi'ttn.') 

Rosindulinchlorid  fluor.  in  Wasser  gelb, »)  ms-Methylrosindulinchlorid 
fluor.  in  Wasser  schwach,  in  Alcohol  stärker  gelb.  9) 

Ruber  in  Farbstoff  aus  Agaricus  ruber,  der  stark  blau  fluor.  vergl.  p.  81.  ^°j 

Rubiacin,  ein  Farbstoff  aus  Krapp  fluor.  in  Aether  intensiv  gelb.") 

Rubin  siehe  p.  835. 

Rufol  =  j5-Dioxyanthracen  fluor.  in  Alcohol  sehr  stark  blau.  12) 

Russula  alutacea  emetica,  esculenta,  rosacea  enthalten  himmelblau  fluor. 
Farbstoffe  1^),  ebenso  Russula  integra,^^)  dessen  Farbstoff  nach  Bach- 
mann ^^)  blaugrün  fluor.    Säuren  zerstören  die  Fluorescenz,  vergl.  p.  81. 

S 

Safflor  — Saflor  =  Carthamin  =  Safflocarmin,  vergh  Bd.  III  p.  491, 
wurde  zuerst  von  Sto  kes^^)  auf  Fluorescenz  untersucht.  Hagenbach'') 
giebt  für  das  Fluorescenzspectrum:  Beginn  625,  Maximum  565,  Ende  536, 
in  alcoholischer  Lösung,  bei  gelber  Gesammtfarbe.  Die  Erregung  ist  schwach 
bei  597,  hat  ein  Maximum  bei  530,  ein  Minimum  bei  431,  ein  zweites 
schwächeres  Maximum  bei  400;  sie  ist  sichtbar  bis  3800.  Die  wässrige 
Lösung  fluor.  schwächer,  jedoch  mit  dem   gleichen  Spectrum,   wie    die 


1)  R.  Meyer,  Festschrift,  p.  183,  dort  weitere  Literatur. 

2)  Le  Voir,  J.  pract.  Chem.  73.  p.  120  |1S58). 

3)  J.  Biehringer,  Jourii.  pract.  Chem.  162.  p.  217—258  0896). 

4)  J.  Formänek,  Zeitschr.  für  FarbeniDdiistrie  5.  p.  142—169  (1906.) 
b)  0.  Fischer,  Ber.  chem.  Ges.  15.  p.  676—683  (1882). 

6)  0.  Fischer  und  E.  Hepp,  Lieb.  Ann.  286.  p.  187—245  (1895). 

7)  0.  Fischer,  Ber.  chem.  Ges.  34.  1.  p.  940—949  (1901). 

8)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch,  p.  16. 

9)  0.  Fischer  und  E.  Hepp,  Ber.  chera.  Ges.  30.  p.  891—402  (1897). 
HO  T.  L.  Phipson,  Chem.  News  46.  p.  199—200  (1882). 

11)  Schunck,  Lieb.  Ann.  80.  p.  325  (1851).  -  Noack  p.  87. 

12)  C.  Liebermann,  Ber.  chem.  Ges.  11.  p.  1603—1610  (1878). 

13)  A.  Weiss,  Wien.  Ber.  9L  1.  p.  446-447  (1885). 

14)  E.  Bachmann,  Progr.  des  Gymn.  zu  Plauen,  1886,  siehe  p.  6.  dieses  Bds. 

15)  H.  Schröder-Kristelli,  Bot.  Centrbl.  ÖL  p.  33—46  (1S95). 

16)  G.  G.  Stokes,  Phil.  Trans.  1852,  11.  p.  516. 

17)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  384  (1872). 
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alcoholische.  LommeP)  findet  eine  Fluorescenzbande  zwischen  664— 
532  mit  Maximum  bei  562,  das  erregende  Maximum  bei  530.  Er  rechnet 
die  Substanz  in  die  erste  Classe.  Auch  Lu barsch '-*)  giebt  ähnliche 
Werthe. 

Safranin  fluor.  je  nach  der  Stärke  der  Lösung  rothgelb  bis  gelbroth»),  be- 
sonders in  Alcohol  *).    Siehe  §  429,  ferner  p.  1021. 

Safranin  T=  Tolusafranin. 

Safraninchlorhydrat  fluor.  in  Alcohol  Orangeroth,  ähnlich,  wie  Naphtalin- 
roth.  5) 

Safrosine=Bromnitrofluorescein  fluor.  in  verdünnten  Alealien  intensiv 
grün. 6)    Linhardt  giebt  für  das  Maximum  552.     Siehe  p.  1086. 

Sagartia  bellis  enthält  in  den  Tentakeln  einen  roth  fluor.  Stoff.  Siehe 
p.  243. 

Sandarak  (Harzaussch witzung  der  Rinde  von  Thuja  articulata  Wahl)  wurde 
zuerst  von  Stokes  auf  Fluorescenz  untersucht.  Hagenbach'')  findet 
an  alcoholischer  Auflösung  gelbgrüne  Fluorescenz,  deren  Spectrum  schwach 
bei  720,  deutlich  bei  676  beginnt,  ein  diffuses  Maximum  bei  536  besitzt 
und  bei  425  endigt.  Die  Erregung  beginnt  schwach  bei  C,  stärker  bei  D 
und  erreicht  ein  Maximum  bei  F,  nimmt  dann  ab,  ist  bis  390  noch  merklich 
und  schwach  sichtbar  bis  360.  Sandarak  fluorescirt  auch  in  festem  Zustande. 

Sandelholz.  Das  in  einem  wässrigen  Auszug  des  —  enthaltene  Santalin  fluor., 
wie  zuerst  Stokes s)  bemerkt  hat.  Eine  durch  Auskochen  von  100  gr 
Holz  mit  10  gr  Soda  in  1  1  Wasser  hergestellte  Lösung  fluor.  nach 
Hagenbach 9)  intensiv  blau.  Das  Fluorescenzspectrum  beginnt  bei  652, 
hat  ein  erstes  Maximum  bei  520,  ein  zweites  bei  470,  ein  schwaches  Mi- 
nimum bei  490,  Ende  bei  447.  Die  Erregung  beginnt  schwach  bei  474, 
deutlich  bei  466,  mit  Maximum  bei  439  und  reicht  weit  ins  Ultraviolett. 
Auch  Lommel  macht  Angaben  i") 

Scillain  =  Glycosid  aus  Scilla  maritima,  fluor.  in  concentrirter  Schwefel- 
säure grün.^O 

Sei  mm  in  und  Scimmetin,  Glycoside  aus  Scimmia  japonica  fluor.  in  Alcalien 
und  Schwefelsäure  blau.*^) 


1)  E.  Lommel,  Wiedem.  Ann.  3.  p.  250—283  (1878). 

2)  0.  Lubarsch,  Pogg.  Ann.  153.  p.  420—440  (1874). 

3)  W.  N.  Hartley,  Journ.  ehem.  Soc.  63.  p.  243—256  (1893). 

4)  J.  Formanek,  Zeitschr.  für  Farbenindustrie  5.  p.  142—169  (1906). 

5)  A.    W.   Hofmann   und   A.   Geyger,  Ber.   ehem.   Ges.   5.  p.   526-533   (1872). 
A.  W.  Hofmann,  Proc.  Roy.  Soc.  21.  p.  56.  (1872). 

6)  R.  Bindschedler  und  Busch,  Chera.  News  38.  p.  226.  —  Noack,  p.  102. 

7)  E.  Hagen bach,  Pogg.  Ann.  140.  p.  255—257  (1872). 

8)  G.  G.  Stokes.  Phil.  Trans.  1852,  IL  p.  516. 

9)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  249  (1S72). 

10)  E.  Lommel,  Wiedem.  Ann.  3.  p.  113—126  (1878). 

11)  Noack,  p.  102. 

12)  J.  F.  Eykmann,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  (3).  p.  440-441  (1884)  (Ref.). 
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Scopoletin,  Alcaloid  aus  Scopolia  japonica,  fluor.  in  ammoniakalischer  und 

alcoholischer  wässriger  Lösung  stark  blau,  nicht  bei  Säurezusatz. ») 
Smaragd  siehe  p.  1050. 
Spergulin,  Farbstoff  aus  Spergula  vulgaris  fluor.  in  alcoholischer  Lösung 

stark  blau.    Siehe  auch  p.  78.2) 
Spinell  siehe  p.  835. 

Spriteosin  =  Monäthyltetrabromfluorescein. 
Stearinsäure  siehe  p.  1028. 
Steinsalz  fluor.  blass  blau  violett.  3) 
Stercobilin  siehe  Urobilin. 
Stilben  fluor.  in  Lösungen  schwach  violett.  4) 
Strontianit  siehe  p.  835. 
Strychninsulfat,  soll,  wie  zuerst  Brewster^)   und   Stokes^)    angeben, 

in  Alcohol  nach  längerem  Stehen   grün  fluoresciren.    Dies   wird  jedoch 

von  Seelhorst")  und  Hagenbach^)  bestritten. 
Succinylbernsteinsäurediäthylester  fluor.  fest  sowie  in  Alcohol,  Aether, 

Benzol  und  concentrirter  Schwefelsäure  intensiv  blau.    Der   Monoäthyl- 

ester  fluor.  in  kaltem  Alcohol  hellblau.«'} 
Succinylfluorescein  fluor.  in  alcalischen  Lösungen  sehr  stark  grün.    Das 

Bromderivat  fluor.  schwächer.*^) 
Succinylpropionsäureesteräthyl  fluor.  in  Alcohol,  Aether  und  heissem 

Wasser  stark  blau.") 
Sulfobenzoesäure.  Die  2-Amino-4-(    )  und  die  2-Amino-6-(    )  fluor.  in 

Wasser  blau. '2) 
Sulfochloranthracensäure  besitzt  nach  0.  Lubarsch  gelöst  ein  Fluor.- 

Band  zwischen  654 — 435  mit  dem  erregenden  Maximum  bei  435.  *3) 
Sulfoparatolylsäure  fluor.  in  Wasser  und  Alcohol  grün.**) 

T 

Telephorus.     Die    Fruchtkörper    enthalten    eine    fluor.    Substanz.      Siehe 
p.  82. 

1)  J.  F.  Eykmann,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  (3)  p.  442—443  (18S4). 

2)  C.  0.  Harz,  Bot.  Ztng.  85.  p.  489—496,  505—510  (1877). 

3)  W.  N.  Hartley,  Journ.  ehem.  Soc.  63.  p.  243— 25G  (1893). 

4)  H.  Kauffmann,  Bneh,  p.  10. 

5)  D.  Brewster,  Edinb.  Trans.  16.  IL  p.  111—123  (1846)  vergl.  p.  851. 

6)  G.  G.  Stokes,  Phil.  Trans.  1852,  II.  p.  486. 

7)  Seelhorst,  Fogg.  Ann.  137.  p.  169—172  (1868). 

8)  E.  Hagenbaeh,  Pogg.  Ann.  146.  p.  242  (1872). 

9)  J.  Wislieenus,  Ber.  ehem.  Ges.  8.   p.   1034—1040  (1875).  —  Herrmann,  Verh. 
Würzburger  phys.  med.  Ges.  IhSl.  p.  25.  —  Noack,  p.  139. 

10)  M.  ISeneki  nnd  N,  Sieber,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.  677  p.  1566  (1881). 

11)  Herrmann,  Verb.  Würzburger  phys.  med.  Ges.  ISSl.  p.  25.  —  Noack,  p.  139. 

12)  H.  Kauffmann,  Buch,  p.  84. 

13)  0.  Lubarsch,  Wiedem.  Ann.  6.  p.  248-267(1878). 

14)  H.  Fischli,  Ber.  ehem.  Ges.  12.  p.  615—618  (1879). 
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Terbium.    Alle  an  Terbiumchlorür  reichen  Fractionen   aus   Gadolinit   und 

Samarskit  fluor.  gelöst  braungi'ün  im  Lichte  eines  Cd- Funkens J) 
Terephtalsäureamid  ist  zuerst  von  Stokes  untersucht  worden.    Hagen- 
bach findet  in  Älcohol   und  Aether    das   gleiche   Fluorescenzspectrum: 
Beginn  660,  erstes  Maximum  bei  600,  zweites  bei  489,  Ende  bei  407,  Ge- 
sammtfarbe  intensiv  blau.    Die  Erregung  beginnt  schwach  bei  425,  deut- 
lich bei  416,  mit  Max.  bei  392,  reicht  bis  357.  Auch  der  feste  Körper  fluor.  2) 
Tetracetylmorphin  fluor.  in  Alcohol  schwach  blau  (0.1  gr.  in  20  ccm).'«j 
Tetraäthyl-rhodamin.    Das  Chlorhydrat  des  —  fluor.  in  Alcohol  orange- 
gelb,  •*)  ebenso  in  Wasser.^) 
Tetraäthylsafranin  fluor.  als  Chlorhydrat  in  Lösungen.  (?) ß) 
Tetramidostilbenchlorür  fluor.  in  Wasser  lebhaft  violettblau. ^ 
Tetraazoresorufinnitrat.    Das  chlorhaltige  Acetylderivat  fluor.  in  Aether 

intensiv  zinnoberrot h.  »j 
Tetrabromanthracen  fluor.  in  Alcohol,  Aether,  Xylol  und  Benzol.») 
Tetrabromcitraconfluorescein  fluor.  in  Alealien  dunkelgrün.^") 
Tetrabrom dimethoxyfluorescein   (Dimethoxyeosin)    fluor.    schwach 

in  Alealien.  11) 
Tetrabromdiresorcinolpyromelliteinsäure    giebt  in  warmem   Anilin 

braune  Fluorescenz,  ebenso  in  Kalilauge  oder  Ammoniak.*^) 
Tetrabromdioxyxanthon  fluor.  in  Alealien  blauviolett,  in  Schwefelsaure 

erst  nach  Erwärmen.'^) 
Tetrabromfluorescein  =  Eosin. 
Tetrabromfluorescein,  (in  den  Resoreinresten  subst.)  das  iVa-Salz  fluor. 

in  Wasser  massig  stark  grün.'^) 
Tetrabromfluoresceinmonoäthyläther  siehe  Erythrinkalium. 
Tetrabromfluoresceinäthylester,iVa-Salz,  das  — fluor.  in  Wasser  grün.*^) 
Tetrabromhydroxyfluorescein  (Hydroxy eosin)  fluor.  in  Alealien  stark, 
in  Essigsäure,  Alcohol,  Schwefelsäure  schwach.  Das  Diacetat  des  —  fluor. 
in  Schwefelsäure.'^) 


1)  J.  L.  Soret,  Arch.  bc.  phys.  nat.  (3)  4.  p.  261—294  (18S0). 

2)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  242—243  (1872). 

3)  W.  N.  Hartley,  Joiirn.  ehem.  Soc.  e3.  p.  243—256  (1893). 

4)  E.  Noelting  und  K.  Dziewonski,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  8.  p.  3516—8527  (190.)). 

5)  H.  von  Tappeiner  nnd  A.  Jodlbauer,  Buch,  p.  12. 

6)  R.  Nietzky,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  464-478  (1883). 

7)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch,  p.  23. 

8)  P.  WeseUky,  Lieb.  Ann.  162.  p.  273—292  (1872). 

9)  C.  Liebermann.  Ber.  ehem.  Ges.  0.  p.  913—917  (1880). 

10)  J.  T.  He  Witt,  Journ.  ehem.  Soc.  68.  p.  677—684  (1893). 

11)  A.  Friedl,  Ch.  Weizmann,  M.  Wyler,  Journ.  ehem.  Soc.  91.  p.  15S4— 1586  (190T). 

12)  0.  Silberrad,  Journ.  ehem.  Soc.  89.  2.  Trans.  2.  p.  1787—1811  (1906). 

13)  R.  Meyer  und  A.  Conzetti,  Ber.  ehem.  Ges.  32.  2.'p.  2108-2108  (1899). 

14)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch,  p.  9. 

15)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch  p.  12. 

16)  A.  Friedl,  Ch.  Weizmann,  Max  Wyler,  Journ.  ehem.  Soc.  91.  p.  1584—1586  (1906». 
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Tetrabrommethoxyfluorescein  (Methoxyeosin)  fluor.  stark  in  Alealien 
und  Schwefelsäure J) 

Tetrabromphenolphtalidin  fluor.  in  alcalischen  Lösungen,  Aether  und 
Aceton. 2)  Das  Diacetylderivat  fluor.  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff grün.  3) 

Tetrabromresorcinbenzein  fluor.  in  Alealien  gelbgrün. -*) 

Tetrabrom resorufin.  Das  Ammoniumsalz  des  —  fluor.  in  Wasser  grün.») 

Tetracarvacrylsilicat  fluor.  unverdünnt  grün.«) 

Tetrachlor  -  dioxy  -  fluorescein  -  tetramethyläther  fluor.  stark  in 
Alcohol. ") 

Tetrachlor-dioxy fluorescein,  Aether  des  —  fluor.  stark  grün. s) 

Tetrachlorfluorescein  (im  Phtalsäurerest  subst.).  Das  iVa-Salz  des  — 
fluor.  in  Wasser  kräftig  grün.») 

Tetrachlornaphtalsäureanhydrid  fluor.  schwach  grün  in  concentrirter 
Schwefelsäure.    Die  Alcalisalze  fluor.  in  Wasser  grün.^^) 

Tetrachlorphtalsäure  siehe  p.  1028. 

Tetrachlortetrajodfluorescein  (Rose  bengale).  Die  Alcalisalze  des  — 
fluor.  nach  Meyer^^)  sehr  schwach  in  Alcohol,  nicht  in  Wasser.  Nach 
Tappeiner*'^)  fluor.  das  Na-SdAz  in  Wasser  goldgrün  (Cum  Phtalsäure- 
rest, J  in  den  Resorcinresten  substituirt). 

Tetrachlortetrabromfluorescein  (Phloxin).  Die  Alcalisalze  des  — fluor. 
in  Wasser  schwach,  in  Alcohol  stark.  *3) 

Tetrahydroanthracen  fluor.  blau.^0 

Tetrahydrochinolin  des  Fluorens  fluor.  in  Alcohol  blau.^») 

Tetrahydrochinolincarbonsäure    fluor.    in    neutralen    und    alcalischen 

Lösungen  blau,  ^ß) 
Tetrahydro-/?-naphtochinaldin  fluor.  in  Wasser,  Alcohol,   Aether  und 

Benzol  intensiv  blaa,  nicht  bei  Zusatz  von  Säuren.^') 
Tetrajodfluorescein  =  Erythrosin.  Die  Alcalisalze  des  —  fluor.  in  Wasser 


1)  A.  Friedl,  Ch.  Weizmann,  Max  Wyler,  Journ.  ehem.  Soc.  91.  p.  1584—1586  (1907). 

2)  A.  Baeyer,  Ber.  ehem.  Ges.  9.  p.  1230—1239  (1883). 

3)  A.  Baeyer,  Lieb.  Ann.  202.  p.  36—140  (1880). 

4)  0.  Döbner,  Ber.  ehem.  Ges.  IS.  p.  610-614,  p.  2222—2229  (1880). 

5)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch  p.  18. 

6)  J.  Hertkorn,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  1679—1699  (1885). 

7)  N.  Osorowitz,  Ber.  ehem.  Ges.  35.  1.  1.  p.  1076—1084  (1903). 

8)  N.  Osorowitz,  Ber.  ehem.  Ges.  36.  1.  p.  1076—1084  (1903). 

9)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch  p.  8. 

10)  L.  Franeesconi  e  G.  Bargellini,  Gazz.  ehim.  Ital.  (2)  82.  p.  73—96  (1902). 

11)  R.  Meyer,  Festschrift  p.  181. 

12)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch  p.  12. 

13)  R.  Meyer,  Festschrift,  p.  181. 

14)  C.  Godehot,  C.  R.  139.  p.  604  (1904). 

15)  0.  Diels  und  0.  Staehlin,  Ber.  ehem.  Ges.  35.  3.  p.  3319—3361  (1902). 

16)  H.  Kauffmann,  Buch  p.  77. 

17)  E.  Bamberger  und  R.  Müller,  Ber.  ehem.  Ges.  24.  p.  2641— 2647  (1891). 
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kaum  bemerkbar,  in  Alcohol  schwach.  0   ^ach  H.  von  Tappeiner  nnd 

A.  Jodlbauer^)   flaor.   das   Ka-Sah  in  Wasser   moosgrün    {J  in   den 

Besorcinresten  sabstitnirt). 
Tetra-o-kresylsilicat  flaor.  nnverdönnt  bläulich. 5) 
Tetramethoxy-brasan  (-/?,^-phenylennaphtylenoxyd)  flnorescirt  in 

Alcohol  violett.^) 
3.3'.4'.5-Tetramethoxyflavon  fluor.  in  Alcohol  violett,  in  Schwefelsaure 

schwach  grünlich.  ^) 
Tetramethoxytetraphenyläthylen  fluor.  fest  schwach  blan.  Die  Aethyl- 

und  Propylester  fluor.  fest  grün.«) 
m-p-m'-p'-Tetramethoxystilben  fluor.  in  Lösungen  blau.') 
3.4.3\4*-Tetramethoxystilben  fluor.  fest  und  gelöst  violett*) 
Tetramethylamidoacridin  fluor.  in  Petrolbenzin   grünlich,   i^   concen- 

trirter  Schwefelsäure  bläulich  grün.  9) 
Tetramethylamidoflnorimium,das  Acetaldehyd  das  — fluor.  in  verdünnten 

Säuren  stark  gelb.^*) 
Tetramethyldiamidodiphenylmethan  fluor.  in  Lösungen  blau. ^) 
Tetramethyldiamidothiobenzophenon  fluor.  in  Schwefelkohlenstoff  gras^ 

grün,")  in  Alcohol  grün'^);  das  Jodmethylat  fluor.  in  Wasser  roth. 
Tetramethyldiamidoxanthon  fluor.  in  Alcohol,  Aceton,  Chloroform,  Holz- 
geist und  Schwefelsäure  blau,  in  anderen  Säuren  grün.^*)    0,02  gr  in  50  ccm 

Alcohol  gelöst  und  angeregt  mit  Sjr- Quarzlampe  liefern  ein  Band  zwischen 

5200  bis  4100  mit  Maximum  bei  4300.  i^) 
3.6-Tetramethyldiaminoacridin  fluor.  in  Aether  und  Benzol  grün.*^ 
3.6  -  Tetramethyldiamino  - 10  -  methyl  -  acridiniumnitrat   fluor.   in 

Wasser  und  Alcohol  grün.") 
Tetramethyldichinolyl.    Das  Sulfat  fluor.  in  Lösung  blau.^^) 


1)  R.  Meyer,  Festschrift  p.  181. 

2)  H.  von  Tappeiner  nnd  A.  Jodlbaner,  Bnch  p.  9. 

8)  J.  Hertkorn,  Ber.  ehem.  Ges.  18.  p.  1679-1699  (1885). 

4)  St.  Ton  KoBtanecki  nnd  L.  Lloyd,  Ber.  chöm.  Ges.  86.  2.  p.  2193—2199  (1903). 

5)  St.  von  Eostanecki  nnd  £.  Plattner,  Ber.  ehem.  Ges.  85.  3.  p.  2544-2546  (1902). 

6)  L.  Gattermann,  Ber.  ehem.  Ges.  28.  p.  2869—2877  (1895).   —   fl.  Kanffmann, 
Bnch  p.  44. 

7)  J.  Thiele    nnd   0.    Dimroth,    Ber.   ehem.   Ges.  28.    p.    1411—1414    (1895).  — 
C.  A.  Bischoff,  Ber.  ehem.  Ges.  21.  p.  2072  11888). 

8)  W.  Fenerstein,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  1.  p.  415—416  (1901). 

9)  J.  Biehringer,  Joum.  pract.  Chem.  (2)  54.  p.  217—258  (1896). 

10)  R.  Möhlan  nnd  P.  Koch,  Ber.  chem.  Ges.  27.  p.  2887—2897  (1894). 

11)  J.  Biehringer,  Jonm.  pract.  Chem.  (2)  54.  p.  217—258  (1896). 

12)  Baither,  Ber.  chem.  Ges.  20.  p.  1781—1789  (1887). 

13)  R.  Möhlan,  Ber.  chem.  Ges.  86.  1.  p.  375-383  (1902). 

14)  J.  Biehringer,  Jonm.  pract  Chem.  (2)  54.  p.  217—258  (1896). 

15)  J.  Stark  nnd  R.  Meyer,  Physic.  Zs.  8.j;p.  250-255  (1907). 

16)  J.  Biehringer.  Jonrn.  f.  pract.  Chem.  (2)  54.  p.  217—258  (1896). 

17)  F.  üllmann  nnd  A.  Mario,  Ber.  chem.  Ges.  84.  8.  p.  4307—4322  (1901). 

18)  C.  Schestopal,  Ber.  chem.  Ges.  20.  p.  2506  (1887). 


FluoTCscenz.  1203 

Tetrainethylerythren  (C^H^  flaor.  sehr  stark,  sowohl  fest  wie  in 
Lösungen,  nicht  jedoch  seine  Nitro-  und  Bromverbindungen.  ^) 

Tetramethylfulgid  fluor.  in  Chloroform  bläulich.    Siehe  Fulgide. 

2.5.2\5'-Tetramethyloxystilben  fluor.  fest  grün,  in  Lösungen  violett, 
bei  starken  Concentrationen  blau.^) 

Tetramethyl-rhodamin,  das  Chlorhydrat  des  —  fluor.  in  Alcohol  orange- 
gelb,   die  Base  in  Wasser  und  Alcohol  grün.  3) 

Tetra  methylviolett  (Immediatreinblau)  fluor.  in  Alcohol  +  Amylalcohol 
+  Kali  roth.4) 

Tetranitrofluorescein  fluor.  in  Alcohol  schwach  gelbgrün,  nicht  in  Al- 
ealien. 5) 

Tetraoxybenzophenon  fluor.  in  Wasser  grün.«) 

3.3\4\5'-Tetraoxyflavon  fluor.  in  Schwefelsäure  schwach  grünlich  gelb. ') 

Tetraphenyläthylenoxyd  fluor.  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform 
und  Aether  intensiv  blau.«) 

Tetraphenylcyclopentadien  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure.») 

a,ft',/?,/?'-Tetraphenylpyridin  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  blau.*®) 

Tetraphenyl-p-xylylen  fluor.  in  allen")  Lösungsmitteln  goldgelb. ^^) 

Tetraresorcinol-mellitein(3.3\6.6\9.9'-Hexahydroxy-m-dixanthyl- 
benzo-2.4.5.6-tetracarboxylsäure)  fluor.  stark  grün  in  Anilin  und 
Alcohol,  ebenso  in  Kalilauge  oder  Ammoniak. '3) 

Tetraresorcinol-mellitein,  Zi-Salz  des  — ,  und  -K'-Salz  des  —  fluor. 
intensiv  grün  in  Wasser.^*) 

Thalien  =  Thallin  fluor.  fest  grün,  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Olivenöl, 
Benzol,  Aether  blau.^^) 

Thallium  siehe  p.  917. 

Thebenidin  fluor.  in  Alcohol,  Aether  und  Benzol  blau;  das  Jodid  des  — 
fluor.  in  Wasser  grün.^®) 

Thiocarbanilid  siehe  p.  1028. 


1)  A.  Homer,  Proc.  Cambr.  Phil.  Soc.  20.  p.  194—195  (1907) 

2)  H.  Kau  ff  mann,  Ber.  ehem.  Ges.  40.  p.  2S41— 2452  (1907). 

3)  E.  Noelting  nnd  K.  Dziewönski,  Ber.  ehem.  Ges.  88.  3.  p.  3516—3527  (1905). 

4)  E.  Gnehm  und  F.  Kauf! er,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  3.  p.  3032—3033  (1904). 

5)  A.  Baeyer,  Ber.  ehem.  Ges.  9.  p.  1230—1239  (1883). 

6)  E.  Noelting  und  R.  Meyer,  Ber.  ehem.'.Ges.  80.  p.  2590-2595  (1897). 

7)  St.  von  Kostaneeki  und  E.  Plattner,  Ber.  ehem.  Ges.  35.  3.  p.  2544—2546  (1902). 

8)  W.  Thörner  und  Th.  Zineke,  Ber.  ehem.  Ges.  11.  p.  65—71  (1878). 

9)  J.  Wislieenus  und  H.  Carpeter,  Lieb.  Ann.  302.  p.  191—244  (1898). 

10)  J.  Wislieenus  und  H.  Carpenter,  Lieb.  Ann.  802.  p.  191—244  (1888). 

11)  H.  Kauffmann,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  p.  2941—2946  (1904). 

12)  J.  Thiele  und  H.  Balhorn,  Ber.  ehem.  Ges.  37.  2.  p.  1463—1470  (1904). 

13)  0.  Silberrad,  Joum.  ehem.  Soc.  89.  2.  Trans.  2.  p.  1787—1811  (1906). 

14)  0.  Silberrad,  Journ.  ehem.  Soe.l89.  2.  Trans.  2.  p.  1787—1811  (1906). 

15)  H.  Morton,  Phil.  Mag.  (4)  4L  p.  89  (1873).  —  Chem.  News  26.  p.  199—201  (1872).  — 
pogg.  Ann.  148.  p.  292  (1873).  —  ib.  155.  p.  551-579  (1875). 

16)  E.  Vongeriehten,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  1.  p.  767—770  (1901). 
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Thiodiphenylamin  siehe  p.  1063. 

Thiof lavin  fluor.  in  Wasser,^)  Thioflavin  Ä  in  Alcohol  grün. 2) 

Thiofluorescein  fluor.  in  Alealien  intensiv  dunkelgrün. 3) 

1-Thiofluorescein  fluor.  in  alcalischen  Lösungen *)  schwach  grün,  ebenso 
das  4.5-  Dithiofluorescein.  ^) 

Thioharnstoff  siehe  p.  1028. 

Thioindigo  fluor.  in  Chloroform  stark  gelbroth. ß) 

Thiomel  an  säure  fluor.  nach  Hagenbach')  in  Schwefelsäure  schmutzig 
grün.  Das  Fluorescenzspectrum  hat  ein  Band  von  680—443  mit  unbe- 
stimmtem Maximum  bei  550.  Erregend  wirkt  das  Spectrum  von  676  ab- 
wärts mit  einem  Maximum  bei  526—397.  ^) 

Th ionin  fluor.  in  Lösungen  roth. ») 

Thioninchlorid  =  Lauths  Violett  fluor.  in  Lösungen  braunroth, i")  in 
Alcohol  roth.i») 

Thionol  (Dioxythiodiphenylimid)  fluor.  in  Wasser  feurig  braunroth, ^^j  j^ 
Alcohol  roth;^'^)  das  Chlorid  fluor.  in  Natronlauge  roth.^^) 

Thionolin  fluor.  in  heissem  Alcohol  oder  Chloroform'*)  rothJ^) 

Thiophen  siehe  p.  1028. 

Thiopyronin  fluor.  in  Lösungen  orangegelb/')  in  Wasser  und  Alcohol 
schwächer  als  die  Pyronine.^^) 

Thorium.  Das  Sulfat  fluor.  gelöst  sehr  schwach  im  Lichte  eines  Cd- 
Funkens.  ^^) 

Thymolchroin  fluor.  in  Alcohol  schwach  grün.^o) 

m-Tolichinolin  fluor.  in  schwefelsaurer  Lösung  blau.^»)  * 

Tolidin  siehe  p.  1028. 

Tolusafranin  (Safranin  T.  des  Handels)  fluor.  in  Wasser  gelbroth. 


1)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch,  p.  19. 

2)  J.  Formanek,  Zeitschrift  für  Farbenindustrie  5.  p.  142—169  (1906). 

3)  C.  Grabe  und  B.  Zschokke,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  1175  (1884). 

4)  M.  Wyler,  Dissertation  Zürich  (1894). 

5)  R.  Meyer,  Ber.  ehem.  Ges.  33.  2.  p.  2570—2576  (1900). 

6)  P.  Friedländer,  Ber.  ehem.  Ges.  89.  1.  p.  1060—1066  (1906). 

7)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  85-88  (1872). 

8)  A.  Bernthsen,  Lieb.  Ann.  280.  p.  73—211  (1885). 

9)  A.  Bernthsen,  Ber.  ehem.  Ges.  17.  p.  515  (1884). 

10)  J.  Formanek,  Zeitschrift  für  Farbenindustrie  5.  p.  142—169  (1906). 

11)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch,  p.  19. 

12)  J.  Formanek,  Zeitschrift  f.  Farbenindustrie  5.  p.  142—169.(1906). 

13)  A.  Bernthsen,  Lieb.  Ann.  230.  p.  73—211  (1885). 

14)  A.  Bernthsen  Lieb.  Ann.  230.  p.  73—211  (1885). 

15)  J.  Formanek,  Zeitschrift  für  Farbenindustrie  6.  p.  142—169  (1906). 

16)  J.  Formanek,  Zeitschrift  für  Farbenindustrie  5.  p.  142—169  (1906). 

17)  R.  Meyer,  Festschrift  p.  198,    Dort  weitere  Literatur. 

18)  J.  L.  Soret,  Arch.  sc.  phys.  nat.  (3)  4.  p.  261—294  (1880). 

19)  H.  Brunner  und  Ph.  Chruit,  Ber.  ehem.  Ges.  21.  2479—2486  (1889). 

20)  A.  Skraup,  Ber.  Wien.  Acad.  85.  2.  p.  970  (18S2). 

21)  H.  von  Tappeiner  und  A.  Jodlbauer,  Buch,  p.  15. 


Fluorescenz.  1205 

Tolusafraninchlorid  fluor.  in  Alcohol  stark  gelbJ) 
2-Tolunaphtazin  ifluor.  in  Lösungen  schwach  grün. 2) 
Toluylenroth  •=*  Dimethyldiamidotöluphenazinchlorid  =  Neutral- 
roth.   Die  Diazotirung  liefert  ein  Derivat  (7,^  H^^  N„  das  in  Aether  gold- 
gelb fluor.  3) 
Toluylenviolett  fluor.  gelöst  intensiv  orangegelb. ^) 
ft-(p-Tolyl)-d(5-dimethylfulgid  fluor.  in  Chloroform  schwach  grün.  Siehe 

Fulgide. 
a-(p-Tolyl)-dd-diphenyl-fulgid  fluor.  in  Chloroform  sehr  schwach  grün. 

Siehe  Fulgide. 
p-Tolyl-a-naphtylamin    fluor.    in   Benzol,  heissem   Aether  und  Alcohol 

blau.    Ebenso  fluor.  das  p-Tolyl-^^-Naphtylamin.^) 
1 -p-Tolyl-2.3-phenyloxyamidin  fluor.  in  Lösungen  schwach.^^) 
Topas.  Die  Fluor,  des  —  hat  schon  Stokes  bemerkt.  Siehe  p.  836,  p.  1050.') 
1.2-Triacetylaminoanthrol  fluor.  in  Alcohol  bläulich. &) 
Triacatyldesoxyalizarin  fluor.  in  Eisessig,  Aether  u.  Alcohol  intensiv  blau. ») 
Triacetyl[oxyhydrochinonphtalein]äthylester  fluor.  stark  in  Aceton 

und  Alcohol.'«) 
Triäthylrhodamin  siehe  Dimethylhomorhodamin.") 
Triäthylrosanilin  vergl.  §  429. 
Triamidoazobenzol  siehe  §  429. 

1.3.6-Triamino-phenoxazoniura,  Sulfat  des  —  fluor.  stark  roth.^^) 
ft,7,a'-Tribenzyliden-trimethylpyridin   fluor.  in  Lösungen,   besonders 

in  Benzol  prachtvoll  dunkelblau.'^) 
Tribromanthracen  fluor.  in  Benzol.'^) 
Tribromumbelliferon  fluor.  in  Alcohol  grüngelb. ^^) 
Trichloranthracen  fluor.  in  Alcohol  blau.'^) 

Trichlornaphtalsäureanhydrid    fluor.    in    concentrirter    Schwefelsäure 
grün.    Die  Alcalisalze  fluor.  in  Wasser  grün.^') 


1)  F.  Kehrmann  und  A.  Wetter,  Ber.  ehem.  Ges.  81.  1.  p.  966-471  (1898). 

2)  F.  Ullmann,  und  J.  S.  Ankersmit,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  2.  p.  1811—1822  (1905). 

3)  A.  Bernthsen  nnd  H.  Sehweitzer,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  p.  2604—2607  (1886). 

4)  0.  N.  Witt,  Ber.  ehem.  Ges.  12.  p.  931—939  (1879), 

5)  E.  Friedländer,  Ber.  ehem.  Ges.  46.  p.  2075—2092  (18S3). 

6)  H.  Ley  und  E.  Holzwang,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  1.  p.  18—24  (1908). 

7)  G.  G.  Stokes,  Phil.  Trans.  1852.  IL  p.  524. 

8)  K.  Lagodzinski,  Lieb.  Ann.  542.  p.  59—89  (1905). 

9)  H.  Römer,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.  1259—1263  (1881). 

10)  W.  Feuerstein  und  M.  Dutoit,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  p.  2637—2642  (1901). 

11)  J.  Formänek,  Zeitschrift  für  Farbenindustrie  5.  p.  142—189  (1906). 

12)  F.  Kehrmann,  und  A.  Saager,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  1.  p,  475—484  (1903). 

13)  W.  Königs  und  A.  von  Bentheim,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  4.  p.  3907—3911  (1905). 

14)  C.  Liebermann,  Ber.  ehem.  Ges.  9.  p.  913—917  (1880). 

15)  E.  E.  Posen,  Ber.  ehem.  Ges.  14.  p.  2744—2747  (1881). 

16)  F.  Sehwarzer,  Ber.  ehem.  Ges.  10.  p.  376-389  (1877). 

17)  L.  Franeesconi  e  G.  Bargellini,  Gazz.  chim.  Ital.  (2)  32.  p.  73—96  (1902). 
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w-Trichlor-/?-oxypropylacridin  =  Methylacridinchloral. 
Trichlorpyren  fluor.  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  violett.^) 
3.6.9  -  Trihydroxyxanthylbenzoe  -  2.4.5  -  tricarboxylsäure     giebt 

wasserlösliche,  grün  fluor.  Z-,  Li-  und  JV^- Salze.-) 
Trijodnaphtalsäureanhydrid.    Die  Alcalisalze  des  —  fluor.  in  wässriger 

Lösung  schwach  grün.  3) 
Tri-o-kresylphosphat  fluor.  unverdünnt  grünlich. (?) 4) 
1.3.3*-Trimethoxy-4'-äthoxyflavon  fluor.  in  heisser  alcoholischer  Lösung 

schwach  bläulich.    Beim   Erkalten  bleibt  eine  Mutterlauge  von  starker, 

violetter  Fluorescenz  über  den  abgeschiedenen  Krystallen.  *) 
1.3.4'-Trimethoxyflavon  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  grünlich. ») 
1.3.4'-Trimethoxyflavonol  fluor.  in  Schwefelsäure  stark  hellgrün.') 
2.2\4*-Trimethoxyflavonol  fluor.  in  Schwefelsäure  hellgrün.®) 
2.3*.4*-Trimethoxyflavonol  fluor.  in  Alcohol  und  Schwefelsäure  grünlich. *j 
3.2'.4'-Trimethoxyflavonol  fluor.  in  Schwefelsäure  intensiv  bläulichgrün. ^'^i 
3.3 .4*-Trimethoxyflavonol   fluor.  in  Alcohol   grünlich,    das  A'ii-Salz   in 

Schwefelsäure  schwach  grünlich.  ^^) 

3.4.6-Trimethoxy-phenanthren-9-carbonsäure    fluor.    in    Lösungen 
blau.  ^2) 

2.3.5-Trimethyl-4-anhydromethyl-7-oxy-[1.4-benzopyranol],  salz- 
saures, fluor.  in  Schwefelsäure  schwach.-^*) 
1.4.2-Trimethylanthracen  fluor.  in  festem  Zustande  blaugrün. *^) 
Trimethylanthrammoniumjodid  fluor.  in  heissem  Wasser  schwach  blau.") 
2.7.10-Trimethyl-3.6-diacetamino-acridinium-methylsulfat  fluor. 

in  Schwefelsäure  leuchtend  grün.**) 
2.7.1ü-Trimethyl-3.6-diamino-acridiniumchlorid    fluor.  in   Wasser 
und  Schwefelsäure  grün.*") 


1)  Noack,  p.  150. 

2)  0.  Silberrad,  Journ.  ehern   Soc.  89.  2.  Trans.  2.  p.  1797— ISll  (1906). 

3)  L.  Francescoui  e  G.  Bargellini,  Gazz.  cliim.  Ital.  (2)  82.  p.  73—96  (1902). 

4)  R.  Heim,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  1763—1770  (1883). 

5)  E.  Diller  und  St.  von  Kostaneeki,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  2.  p.  1449—1453  (1901l 

6)  J.  Czajkowski,   St.  von  Kostaneeki  und  J.  Tambor,  Ber.  ehem.  Ges.  37.  2. 
p.  19SS— 1997  (1900). 

7)  St.  von  Kostaneeki,   V.  Lampe  und  J.  Tambor,  Ber.  ehem.   Ges.  37.  2.  p. 
2096-2099  (1904). 

8)  E.  Bonifazi,    St.   von  Kostaneeki  und  J.  Tambor,  Ber.  ehem.  Ges.  39.  1.  p. 
86-91  (1906). 

9)  St.  von  Kostaneeki  und  S.  Kugler,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  1.  p.  779—781  (1904). 

10)  St.  von  Kos  taneeki,  V.Lampe  und  S.  Trinzi,  Ber.  ehem.  Ges.  39. 1.  p.  92—96  (1906). 

11)  St.  von  Kostaneeki  und  S.  Nitkowski,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  3.  3587—3589  (1905). 

12)  R.  Psehorr,  €.  Seydel,  W.  Stöhrer,  Ber.  ehem.  Ges.  36.  4.  p.  4400—4410  (1902L 

13)  C.  Bülow  und  J.  Deigimayr,  Ber.  ehem.  Ges.  37.  2.  p.  1791—1800  (1904). 

14)  K.  Elbs,  Jouni  f.  praet.  Chem.  (2)  35.  p.  465-509  (1887). 

15)  F.  Sehwarzer,  Ber.  ehem.  Ges.  10.  p.  876—379  (1877). 

16)  F.  Ullmann  und  A.  Mari6,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  3.  p.  4307—4322  (1901). 

17)  F.  Ullmann  und  A.  Marie,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  3.  p.  4307—4322  (1901). 
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2.4.4-Trimethyl-3.4-dihydrochino-/?-methylcuTnarin    fluorescirt   in 

Alcohol,  0  Cbloroform,  Eisessig  blaugrün.  ^) 
2.4.4-Trimethyl-3.4-dihydro-5.8-dibrorachino-/?-methylcumaril- 

säure  fluor.  in  conc.  Säuren  blaugrün. ») 
Trimethylfluorescein.    Das  JVa-Salz  fluor.  in  Wasser  gelbgrün.'*) 
Trimethylrosanilin  vergl.  §  429. 
Trinaphtylenbenzol  fluor.  in  Lösungen  grün.^) 
Tri-«-naphtylphosphat  fluor.  unverdünnt  grünlich.«) 
Trinitrodimethyl-m-aminodiphenylamin,    Chlorid    des    —    fluor.    in 

Alcohol  gelbraun. '^) 
Trinitronaphtalsäure.    Die  Alcalisalze  der  —  fluor.  in  wässriger  Lösung 

sehr  schwach  grün.  8) 
Trioximidotriphenacylamin   liefert   Salze,    die  in  alcoholischer  Lösung 

gelbroth  fluor.») 
1.3.2'-Trioxyflavon  fluor.  schwach  in  conc.  Schwefelsäure.'") 
1.3.4'-Trioxyflavon  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  schwach  grünlich,  nach 

längerem  Stehen  blau.") 
3.3' .4'-Trioxyflavon  fluor.  in  Schwefelsäure  schwach  grünlich.^*) 
3.3\5'-Trioxyflavon  fluor.  in  Schwefelsäure  schwach  grünlich.") 
2.2\4'-Trioxyflavonol  fluor. in  Schwefelsäure  schwach  grünlich.^') 
2.3'-4'-Trioxyflavonol  fluor.  in  Alcohol  und  Schwefelsäure  grünlich.'*^) 
Triphenyläthan  fluor.  unverdünnt  violett.*®) 

1,2,4-Triphenylcyclopentadien  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  gelbgrün.^') 
Triphenylfuranolacetat  fluor.  intensiv  grün  in  conc.  Schwefelsäure,  be- 
sonders stark' beim  Erwärmen.*^) 
Triphenylmethan  fluor.  in  organ.  Lösungsmitteln  violettblau.  Siehe  p.  1028.*'0 


1)  H.  von  Pechmanii;  Ber.  ehem.  Ges.  82.  3.  p.  3681—3690  (1899). 

2)  H.  von  Pechmann  und  0.  Schwarz,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  3.  p.  3699—4704  (1899). 

3)  H.  von  Pechmann  und  O.Schwarz,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  3.  p.  8699-3704  (1899i. 

4)  H.  Schwarz,  Ber.  ehem.  Ges.  12.  p.  2183  (1879)  (Ber.). 

5)  Dziewonski,  Ber.  ehem.  Ges.  86.  p.  969  (1903). 

6)  R.  Heim,  Ber.  ehem.  Ges.  16.  p.  1763—1770  (1S83). 

7)  G.  F.  Jaubert,  Ber.  ehem.  Ges.  81.  1.  p.  1178—1189  (189S). 

8)  L.  Francesconi  e  G.  Bargellini,  Gazz.  chim.  Ital.  (2)  32.  p.  73-96  (1902). 

9)  H.  Körten  und  R.  Scholl,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  p.  1901—1907  (1901). 

10)  St.  von  Kostanecki  und  F.  Webel,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  2.  p.  1454—1457  (1901). 

11)  J.  Czajkowski,  St.  von  Kostanecki  und  J.  Tarabor,  Ber.  ehem.  Ges.  38.  2. 
19S8-1997  (1900). 

12)  St.  von  Kostanecki  und  A.  Ros/icki,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  3.  p.  3721—3727  (1901). 

13)  St.  von  Kostanecki  und  P.  W  ein  stock,  Ber.  ehem.  Ges.  85.  3.  p.  2885— 2887  (1902). 

14)  E.  Bonifazi,   St,   von  Kostanecki   und   J.  Tarn  bor,   Ber.   ehem.   Ges.  89.  1. 
86—91  (1906). 

15)  St.  von  Kostanecki  und  S.  Kugler,  Ber.  ehem.  Ges.  87.  1.  p.  779-791  (1904). 

16)  E   Waas,  Ber.  ehem.  Ges.  15.  p.  1128—1129  (1882). 

17)  J.  Wislieenus  und  F.  H.  Newman,  Lieb.  Ann.  302.  p.  192-244  (1898). 

18)  J.  Thiele,  Ber.  ehem.  Ges.  81.  1.  p.  1247-1249  (1898). 

19)  A.  Kekule  und  A.  Franchiraont,  Ber.  ehem.  Ges.  5.  p.  906-908  (1872). 
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a,a',y-Tripheiiylpyridin  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  blau. i) 
Turacoverdin  (Krukenberg)  fluor.  in  alcal.  Lösung  schwach  roth.    Siehe 

p.  236. 
Turmeric  —  Gelbwurztinctur  (Lilium  martagon  X)  fluor.  nach  St ok es  grün- 
lich.   Erregend  wirkt  das  Spectrum  von  b  abwärts.  2) 

U 

Umbelliferon  ««=  Oxycumarin  =  4-Oxy-CumaroI. 

ümbelliferonäthyläther  fluor.  in  verdünntem  Alcohol  blau.») 

Umbelliferon- jff-carbonsäure  fluor.  in  Alcohol  schwach  grünlich,  in 
Alealien  nach  längerem  Stehen  grün,  ebenso  der  Aethylester  der  — .^) 

Umbelliferon-a-carbonsäureäthylester  fluor.  in  Alcohol,  Eisessig, 
Schwefelsäure  und  Alealien  blau,  ebenso  die  Säure.  ^) 

Umbelliferonmethyläther  fluor.  in  Alcohol  blau.«) 

Umbelliferonmethyläther-^-carbonsäuremethylester  fluorescirt  in 
Alcohol  gelbgrün,  in  Aceton  und  Benzol  blau.  Die  Säure  fluor.  in  Alealien 
erst  nach  einiger  Zeit  grün.") 

Uransalze.  Die  Fluorescenz  des  Uranglases  hat  schon  Brewsters  Auf- 
merksamkeit erregt.  8)  Stokes  hat  dann  das  Fluorescenzspectrum  des 
Glases  und  zahlreicher  Uranverbindungen  beschrieben. »)  G  r  a  i  1  i  c  h ,  ^  ö) 
Müller  und  Babo,")  Salm-Horstmar,^^}  Becquerel,^^)  Hagen- 
bach,*^)  Morton  und  Bolton,^^)  Lubarsch,*®)  Lommel,*')  u.a.  haben 
ein  ausgedehntes  Beobachtungsmaterial  gehäuft.  Die  Uransalze  verhalten 
sich  insofern  ähnlich,  als  sie  alle  5,  6,  7  oder  8  Fluorescenzmaxima  be- 
sitzen, die  aber  bei  jedem  Salze  etwas  verschieden  liegen.  Einzelne  Salze 
fluoresciren  gelöst,  andere  nicht.   Bei  den  meisten  ist  die  Fluorescenz  der 


1)  J.  Wislicenus  und  F.  H.  Newman,  Lieb.  Ann.  802.  181-244  (189S). 

2)  G.  G.  Stokes,  Phil.  Trans.  1852,  II.  p.  484. 

3)  W.  Will  und  P.  Beck,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  p.  1777—1786  (1886). 

4)  H.  Yon  Pechmann  und  E.  Gräger,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  1.  p.  878—386  (1901). 

5)  H.  von  Pechmann  und  E.  Gräger,  Ber.  ehem.  Ges.  34.  1.  p.  378—376  (1901). 

6)  W.  Will  und  P.  Beck,  Ber.  ehem.  Ges.  19.  p.  1777-1786  (1886). 

7)  H.  von  Pechmann  und  E.  Gröger,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  1.  p.  378—386  (1901). 

8)  D.  Biewster,  Edinb.    Trans,   le.   IL    p.    111—123   (1846).    —    Pogg.   Ann.   78. 
p.  531—548  (1848). 

9)  G.  G.  Stokes,   Phil.  Trans.   1852.  II.  p.  463—562  1853.  m.  p.  385-386.  Pogg. 
Ergnzbd.  4.  p.  177—345  (1854). 

10)  J.  Grailich,  Krystallographisch-optische  Untersuchungen,  Wien  1858,  bei  E.  Hölzer. 

11)  J.  Müller  und  C.  H.  von  Babo,  Pogg.  Ann.  97.  p.  508—510  (1856). 

12)  Fürst  Salm-Horstmar,  Pogg.  Ann.  98.  p.  343—345  (1856). 

13)  E.  Becquerel,  Ann.  chim.  et.  phys.  (3)  55.  p.  86.  (1859)  —  (3)  57.  p.  101  (1859).— 
(4)  27.  p.  639-579  (1872). 

14)  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  146.  p.  393—397  (1872). 

15)  H.  Morton  und  H.  C.  Bolton,  Chem.  News  28.  p.  47—49,    113—116,  164—167, 
233—234,  244—246,  257—259,  266—270  (1878). 

16)  0.  Lübars ch,  Pogg.  Ann.  158.  p.  420—440  (1874). 

17)  E.  Lommel,  Wied.  Ann.  8.  p.  113—126  (ISTS). 
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festen  Salze  von  kurzer,  doch  messbarer  Dauer,  daher -als  Phosphores- 
cenz  zu  bezeichnen,  wenn  auch  gerade  hier  beide  Gebiete  ohne  deut- 
liche Grenze  ineinander  übergehen.  Man  findet  in  Cap.  V  p.  763—767 
und  p.  836—837  eine  Reihe  von  Spectren  von  üranverbindungen  be- 
schrieben, auf  welche  ich  in  der  folgenden  Liste  verweise.  Man  vergl. 
auch  Bd.  III.  p.  418—427.  In  Bezug  auf  die  Mannigfaltigkeit  der  An- 
gaben liegen  die  Verhältnisse  ähnlich  wie  bei  den  Absorptionsspectren. 
Wie  zuerst  Grailich  bemerkt  und  dann  G.  C.  Schmidt  (vergleiche 
p.  1048)  weiter  festgestellt  hat,  zeigen  die  üransalze  keine  polarisirte 
Fluorescenz. 

I.  üranylsalze. 
1)  Äcetate. 

üranylacetat  (normal)  besitzt  nach  Morton  und  Bolton  8  Fluorescenz- 
bandeu  mit  scharfen  Kanten  bei  638,  612,  583,  534,  528,  506,  486. 
Das  erste  und  siebente  sind  schwach,  das  achte  nur  schwierig  zu  sehen. 
Auch  die  Lösung  fluorescirt;  Säurezusatz  hebt  diese  Fluorescenz  auf. 
Siehe  auch  p.  766.  Das  Acetat  bildet  Doppelsalze,  die  fluor.  Nach 
Grailich  fluor.  das  Ca- Salz  als  Krystall  von  Blau  abwärts  nach 
kurzen  Wellen  grünlichblau,  das  Mg -Salz  als  Krystall  smaragdgrün, 
das  Zw-Salz  grünlich,  bei  Anregung  mit  dem  weniger  brechbaren  Ende 
des  Spectrums,  das  Cd -Salz  intensiv  grünlich.  Das  -imw- Salz  fluor.  bei 
Anregung  mit  Licht  zwischen  F  bis  O  meergrün,  bei  Anregung  mit 
violettem  Licht  smaragdgrün,  mit  ultraviolettem  Licht  gelbgi'ün.  Das 
iVa-Salz  hat  nach  Morton  und  Bolton  je  nach  der  Temperatur  3 
oder  6  Fluorescenzbanden : 


bei  190. 
bei  116  <> 


624  i  607 


576  I  550  I  524  1  503 


i  —    576  i  554  I  527  I  — 


Auch  die  Lösung  im  Wasser  fluorescirt  und  ist  stark  gegen   Tempe- 
raturänderungen empfindlich;  bei  88»  wird  die  Fluorescenz  sehr  schwach. 

Uranyldiacetat.  Das  Diacetat  liefert  zahlreiche  Doppelsalze  mit  bis  zu 
10  Fluorescenzbanden  (z.B.  iVa- Doppelsalz,  das  am  stärksten  fluores- 
cirende  üranylsalz  nach  Morton  und  Bolton),  die  für  die  festen  Salze 
alle  etwas  verschieden  sind.  Nach  Morton  und  Bolton  sollen  jedoch  alle 
Lösungen  der  Doppelsalze  das  gleiche  continuirliche  Fluorescenzspectrum 
besitzen,  das  durch  Zusatz  starker  Säuren  zerstört  wird.  Steigerung 
der  Temperatur  verschiebt  die  Banden  nach  kürzeren  Wellenlängen 
hin;  bei  Lösungen  nimmt  die  Intensität  des  Fluorescenzlichtes  ab;  Zu- 
satz organischer  Flüssigkeiten  schwächt  die  Fluorescenz,  Chlorwasser- 
stoffsäure zerstört  sie.  Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Wellenlängen 
der  Maxima  der  Fluorescenzbanden  der  festen  Salze  nach  Morton  und 
Bolton. 
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Doppelsalze  des  Uranyldiacetats: 


■  1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

Amm  .  . 

;  

_, 

621 

601 

573 

574 

525 

501 

482 

468 

Ba  .  .  . 

ii 

— 

— 

605 

575 

550 

524 

501 

481 

46S 

Cd  .  .  . 

.  1  — 

648 

595 

609 

573 

549 

526 

502 

482 

469 

Ca  .  .  . 

— 

643 

623 

604 

574 

552 

525 

503 

482 

468 

Co  .  .  . 

1'  _ 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

K.  .  .  . 

— 

— 

618 

604 

575 

547 

522 

499 

480 

466 

Li 

— 

— 

618 

603 

572 

547 

525 

501 

480 

465 

Mg  ... 

— 

— 

621 

603 

573 

848 

524 

501 

481 

— 

Mn  .  .  . 

.  ,'  

— 

— 

— 

572 

551 

528 

504 

487 

468 

Na  .  .  . 

.  !  648 

630 

610 

595 

567 

545 

520 

497 

478 

463 

Ni.  .  .  . 

•  1  — 

— 

— 

605 

576 

551 

528 

503 

482 

469 

Pb  .  .  . 

— 

620 

604 

576 

553 

526 

503 

481 

467 

Rh  .  .  . 

■  1  ~ 

.  1  _ 

~ 

— 

— 

573 

547 

524 

500 

480 

— 

Sr 

— 

— 

603 

572 

548 

522 

503 

482 

— 

Tl .  .  .  . 

— 

— 

604 

575 

549 

525 

499 

482 

— 

Zn  .  .  . 

*ll 

i_ 

621 

604 

572 

547 

1   T* 

524 

1  L. 

502 

481 

rr-*  ■!_ 

2)  Arsefniate  (Siehe  p.  766).  Morton  und  Bolton  geben  eine  Zeichnung. 

die  das  Fluorescenzspectrum  darstellt,  das  fiir  das  einfache,  das 
Doppelarseniat  und  die  Doppelsalze  mit  Cu  und  Ca  das  gleiche  ist 
und  aus  fünf  Banden  besteht,  die  bei  618,  577,  550,^  527  und  505 
liegen. 

3)  Carbonate  (vergl.  p.  766). 

Uranylcarbonat  kommt  nach  Morton  und  Bolton  in  Doppelsalzen  mit 
Amm,  Nuj  K  vor.  Die  Salze  fluoresciren  schwach,  am  stärksten  das 
Amm-SdAz,  am  schwächsten  das  Ä'-Salz.  Die  Lage  der  Banden  ist  die 
gleiche  wie  beim  Acetat. 

4)  Chloride  und  Chlorüre, 

Chlorttre.  Für  die  Doppelsalze  mit  Z,  Amm  und  das  normale  Salz  siehe 
p.  765. 

Chloride.  Das  Chlorid  giebt  nach  Morton  und  Bolton  in  festem  Zustand 
7  nach  kürzeren  Wellen  schnell  abfallende  Fluorescenzbanden  bei  un- 
gefähr 630,  600,  566,  540,  518,  493,  575  (Maxima).  Das  Ammonium- 
Doppelsalz  fluor.  in  f  es  temZustande  nach  Morton  und  Bolton  intensiv. 
Das  Spectrum  besteht  aus  sieben  Banden,  die  nach  der  Zeichnung  un- 
gefähr an  der  gleichen  Stelle  liegen  wie  die  Banden  des  üranylchlorids, 
jedoch  aus  je  drei  bis  je  fünf  Theilbanden  bestehen.  Das  Kaliumdoppel- 
salz giebt  nach  Morton  und  B  o  1 1  o  n  das  gleiche  Spectrum  wie  das  A  mm- 
Doppelsalz,  jedoch  sind  die  Banden  etwas  nach  kürzeren  Wellen  ver- 
schoben. 

5)  Fluoride  (vergl.  p.  766). 

Das  Fluorid  liefert  in  festem  Zustande  nach  Morton  und  Bolton  ein  aus 
acht    Banden    bestehendes   Fluorescenzspectrum,    das    demjenigen    des 
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Acetates  gleicht,  aber  in  den  Banden  schwache  Minima  aufweist.  In 
den  Doppelsalzen  zerfallt  jede  dieser  Banden,  mit  Ausnahme  der  ersten 
und  letzten  in  drei  Theilbanden,  die  bei  jedem  Doppelsalze  etwas  anders 
liegen.  Die  Maxima  der  Banden  sind  nach  Morton  und  Bolton  in  der 
folgenden  Tabelle  wiedergegeben.    Vergl.  auch  p.  1028. 

Doppelsalze  des  Uranylfluorids: 


1 

2 

3 

4   1 

^   j 

6 

' 

8 

Amm .  .  . 

664 

687 

601 

573 

547 

522 

500 

485 

Ba 

664 

637 

601 

573 

548 

524 

503 

488 

K 

662 

633 

600 

572 

547 

520 

499 

487 

Na 

674 

636 

597 

564 

540 

516 

493 

— 

6)  Formiate.    Das  Uranylformiat  fluor.  nach  Morton   und  Bolton 

nicht. 

7)  Nitrat  (vergl.  p.  764).    Das  Nitrat  ist  besonders  häufig   untersucht 

worden  (vergl.  nach  p.  1028).  Hagenbach  findet  8  Fluorescenzbanden, 
deren  Wellenlängen  mit  den  Messungen  von  Becquerel  ziemlich 
übereinstimmen.  Stokes  hat  nur  6  Banden  gesehen,  den  sechsten 
Streifen  nur  dann,  wenn  ein  Theil  des  Krystallwassers  ausgetrieben 
wurde.  Die  Erregung  beginnt  bei  etwa  490,  besitzt  nur  ein  Maxi- 
mum bei  450,  reicht  weit  ins  Ultraviolett  und*  rührt  nicht  von  dem 
characteristischen  Bandenabsorptionsspectrum  des  Uranylnitrates  her. 
Vergl.  Bd.  III,  §  321,  p.  422. 

8)  Oxalate  (vergl.  765).    Das   Oxalat   giebt   in   festem   Zustand   nach 

Morton  und  Bolton  6  ziemlich  scharfe  Fluorescenzbanden  bei  630, 
591,  563,  538,  513,  488.  Das  Ammoniumdoppelsalz  liefert  6  Banden 
bei  637,  600,  569,  543,  518,  492.  Das  Kalium-  und  Natrium-Doppel- 
salz fluorescieren  weit  schwächer,  so  dass  man  nur  drei  Fluorescenz- 
banden sieht. 

9)  Phosphate  (vergl.  p.  766).    Nach  Morton  und  Bolton  geben  das  Di- 

Uranylphosphat  mit  verschiedenen  Molecülen  Krystallwasser,  ebenso 
das  Pyrophosphat  sowie  die  Calcium-  und  Cupfer-Doppelsalze  das 
gleiche  Fluorescenzspectrum,  das  (nach  Zeichnung)  aus  acht  Banden 
besteht,  deren  Maxima  bei  640,  695,  573,  550,  527,  509,  488,  479  liegen. 
Das  Mono-Phosphat  besitzt  sowohl  fest,  wie  gelöst  ein  aus  acht  breiten, 
durch  schmale,  dunkle  Zwischenräume  getrennten  Banden  bestehendes 
Spectrum,  für  welches  Morton  und  Bolton  eine  Zeichnung  geben. 
Die  Banden  der  Lösung  sind  schmaler,  liegen  näher  zusammen 
und  sind  gegen  die  Banden  des  festen  Salzes  nach  dem  Roth  ver- 
schoben. Man  erhält  aus  der  Zeichnung  für  die  Wellenlängen 
der  Mitten  der  Banden  des  festen  Salzes:  651,  617,  585,  560,  520, 
510,  488,  472,  für  die  Lösung  647,  620,  591,^565,  538,  516,  492,  480. 
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9)  Sulfate  (vergk  p.  765).  Morton  und  Bol ton  untersuchen  verschiedene 
Sulfate  und  Doppelsalze  derselben.  Das  neutrale  und  das  saure 
Salz  geben  Fluorescenzspectra,  die  etwas  verschieden  sind,  und  die 
sich  aus  acht  Banden  aufbauen.  Das  wasserfreie  saure  Salz  besitzt 
das  gleiche  Spectrum  wie  das  Salz  mit  Krystallwasser,  indess  sind  die 
Maxima  der  Fluor.-Banden  verschoben.  In  Lösung  zeigen  das  neu- 
trale und  das  saure  Salz  das  gleiche  Fluorescenzspectrum,  nur  sind 
die  Banden  verwaschener.  Auch  die  Doppelsalze  geben  gelöst  alle 
das  gleiche  Fluorescenzspectrum.  Man  findet  bei  M  o  r  t  o  n  Zeichnungen, 
nach  welchen  die  Wellenlängen  der  Maxima  der  Banden  in  der  fol- 
genden Tabelle  zusammengestellt  sind. 


Normales  Sulfat 

Dasselbe,    theilweise   wasser- 
frei    .^  .  .  . 

Dasselbe,  nach  Entziehnng  Ton 
6  >  V^asser 

Saures  Sulfat 

Dasselbe,  wasserfrei 

Amm.Urany  lsulfat+2Mol.  HaO 


ji   652 


658 


657 

658 
658 
647 


615 
623 


623 
615 
624 
623 
621 


587 

595  1 
591  J 

597^ 

590/ 

593 

590 

590 


8 


560 


565 
561 


55  1 
51/ 


565  i 

559/ 

563 

560 

561 


534 

5381 
535/ 

538  \ 
534  / 
539 
535 
534 


511 

516  1 
513  I 


489 


482  1 

487  I 


517 
513 
515 
510 
514 


I   j    4821 
M    489  f 


482  1 

489  1 
493 
490 
494 


Dasselbe,  wasserfrei 657 


alle  Banden  am  violetten  Rande  scharf. 
630      I    595      I    567      |    541      |    517      |    494 
alle  Banden  schwächer  und  weniger  scharf  begrenzt. 


Dasselbe,  geglüht  .  . 
Amm.-Diuranylsulfat 


647 
648 


618 
617 


583 
584 


555 
555 


530 
529 


506 
506 


488 
488 


477 

478 

477 

47S 
473 
47» 

483 

475 
475 


alle  Banden  am  violetten  Bande  scharf. 


Magnesium  -  Uranylsulfat  + 
4  HjO 


Dasselbe,  +  7  H2O  .  . 
Kalium-Üranylsulfat  . 
Rul{idium-Uranylsulfat 
Natrium-Uranylsulfat  . 


Thallium-Üranylsulfat 


--     I    62i      I    594      I    569      |    541      1    518      |    495      \    483 
die  Zahlen  geben  die  Kanten  der  Banden,  nur  die  letzte  die  Mitte. 

—     1    608      I    579      I    539      |    527      1    504      |    485      |    483 
die  Zahlen  geben  die  Kanten  der  Banden,  nur  die  letzte  die  Mitte. 

647    I    615      I    587      |    558      |    533      |    510      |    489      j    475 

alle  Banden  am  violetten  Rande  scharf. 
654    I    621      I    591      |    563      |    538      |    515      |    495      |    477 
das  wasserfreie  Salz  giebt  das  gleiche  Spectrum,  nur  schwächer. 

663    I    629      I    593      |    568      |    538      |    513      ;    490      |    475 

je  nach  dem  Wassergehalt  ändern  die  Banden  ihr  Aussehen 

und  ihre  Lage ;  man  findet  häufig  Gemische  der  verschiedenen 
Fluorescenzspectra  der  Hydrate. 

649    I      —      I      —      I      —      I      —      I    516      I    481      I     — 


IL  Uranosalze. 
Uranofluorid  zeigt   ebenso   wie   das   K—  und   Na —  Doppelsalz   nach 

Morton  und  Bol  ton  keine  Fluorescenz. 
Uranotetrachlorid  fluor.  in  Lösungen  stahlblau,  i) 
1)  V.  Kohlschütter  und  H.  Rossi,  Ber.  ehem.  Ges.  84.  2.  p.  1472-1479  (1907). 
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III.  Uranglas. 

üranglas  (vergl.  auch  p.  765,  p.  1029)  ist  von  Stokes,  Becquerel, 
Pierre,  Hagenbach,  Lubarsch,  Lommel  und  anderen  genauer 
untersucht  worden.  Stokes  findet  5,  Becquerel  6,  Hagenbach  5 
Maxima  im  Fluorescenzspectrum,  die  nach  Hagenbach  die  Wellen- 
längen 598,  595,  550,  536,  511  besitzen  und  der  Intensität  nach  die 
Reihenfolge  III,  IV,  II,  V,  I  haben.  Erregend  wirken  nur  drei  Streifen 
511 — 486,  470-460  und  von  450  ab  nach  dem  Violett.  Lubarsch 
findet»)  abweichend  vonHagenbach  fünf  Minima  (also  sechs  Maxima). 
das  Fluorescenzspectrum  reicht  von  650  bis  416  und  hat  Minima  bei 
638,  599,  575,  556,  527.  LommeP)  rechnet  Uranglas  in  die  erste 
Classe  und  giebt  für  den  Bereich  des  Fluor-Spectrums  610  bis  493  mit 
Maximum  bei  535,  für  das  erregende  Maximum  495.  G.  C.  Schmidt^) 
giebt  für  das  Maximum  der  Fluor.  535,  dasjenige  der  Absorption  497. 
Nichols  und  Merritt*)  geben  die  Intensitätscurve  des  Fluorescenz- 
spectrums  einer  besonderen  Sorte  von  Uranglas.  Das  Spectrum  bestand 
aus  einem  einzigen  Bande  mit  einem  Maximum  bei  5240.  Die  grösste 
wirksame  Wellenlänge  war  5390.  Bei  Anregung  mit  den  Wellenlängen 
4070  oder  5076  änderte  das  Fluorescenzlicht  seine  Zusammensetzung  nicht. 
Uranochromin  (Krukenberg)  fluor.  grün.  Siehe  p.  236. 
Uranidin  (Krukenberg),  der  alcoholische  oder  wässrige  Auszug  aus  der 

Haut  von  Holothuria  Poli,  fluor.  grün.    Siehe  237. 
Urobilin   (Jaff6)   fluor.   in  alcalischer  Lösung  grün,  siehe  p.  103,  neutral 

nach  Eichholz   schwach   grün   (siehe  p.  168)  mit  Zn  Cl^  intensiv  grün, 

mit  NH.^  gar  nicht;  pathologisches  Urobilin  fluor.  schwächer,  (siehe  p.  170); 

nach   Gar  rot   und   Hopkins   verstärkt  NH^  die   Fluorescenz  (p.    170, 

p.  190). 
Urochrom  (Thudichum)  fluor.  mit  Zn  Cl^  und  A'S,  grün. 

V 

Vaselin  fluor.  unrein  gi'ün,  rein  blau.  ^) 
Veratrin  fluor.  in  Alcohol  und  Aether  blau.  ^) 
Vesuvian  siehe  p.  1050. 
Vesuvin  siehe  §  429. 

W 

Wasserstoffsuperoxyd  siehe  p.  1028. 
Weissbleierz  siehe  p.  1051. 


1)  0.  Lubarsch,  Pogg.  Ann.  158.  p.  433  (1874). 

2)  E.  Lommel,  Wiedem.  Ann.  3.  p.  251—283  (1878). 

3)  G.  C.  Schmidt,  Wiedem.  Ann.  58.  p.  103—130  (1878). 

4)  E.  Nichols  und  E.  Merritt,  Physic.  Rev.  19.  p.  18—36  (1904). 

5)  Noack,  p.  140. 

6)  G.  G.  Stokes,  Phil.  Trans.  1852.  IL  p.  485. 
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X 

Xanthen  siebe  noch  p.  1159. 

Xanthydrol  fluor.  in  concentrirter  Schwefelsäure  grün. 

Xanthionfluor.  in  Schwefelkohlenstoff  seh  wach,  in  Schwefelsäure  stark  grün*), 

in  heissem  Alcohol  roth.2) 
Xanthon  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  schwach   blau  3);   0,02  gr  in  50  ccm 

Alcohol  gelöst  und  mit  Zi^- Quarzlampe  angeregt,  liefern  ein  Fluorescenz- 

band  zwischen  4300  und  3600  mit  Maximum   bei  3800  4).    Vergl.   auch 

p.  1058. 
Xanthonoxim  fluor.  in  Schwefelsäure  blau. 5) 
Xanthonphenylimin  fluor.  in  Schwefelsäure  grün. 6) 
Xanthon-phenylhydrazon  fluor.  in  conc.  Schwefelsäure  grün"),    ebenso 

das  Dixanthon.^} 

Y 

Ytterbium,  das  Chlorür  (/Sa-, J5ec- haltig)  fluor.  gelöst  im  Lichte  eines  Cd- 

Funkens  hellgrün,  indigoblau,  wenn  T6  -  haltig. ») 
Yttrium,    Ya  (Soret),  Chlorür -T6- haltig  fluor.  in  Lösungen  sehr  schwach 

grünlich,  Yb  (Soret)  fluor.  indigoblau. ^°) 

Z 

Zirconium,  das  Sulfat  und  Chlorür  fluor.  gelöst  im  Lichte  eines  Gi- Fankens 
schwach  blau.  Einschalten  eines  Glases  vor  den  Cd -Funken  schneidet 
die  Fluor,  nicht  ganz  ab.^^) 

Zitronensäure  siehe  p.  1028. 

Zoocyanin  (Colasanti)  fluor.  in  Wasser,  i^)    Siehe  p.  237. 


1)  K  Meyer  und  E.  Saul,  Ber.  ehem.  Ges.  26.  p.  1276—1279  (1893).     . 

2)  C.  Grabe  und  P.  Röder,  Ber.  ehem.  Ges.  32.  2.  p.  1688—1690  (1899). 

3)  R.  Meyer  und  J.  Szanecki,  ßer.  ehem.  Ges.  38.  2.  p.  2577—2684  (1900). 

4)  R.  Meyer,  Festschrift,  p.  189. 

5)  J.  Stark  und  R.  Meyer,  Physie.  Zs.  8.  p.  250—255  (1907). 

6)  C.  Gräb^  und  P.  Röder,  Ber.  ehem.  Ges.  32.  2.  p.  1688—1690  (1899). 

7)  C.  Grabe  und  P.  Röder,  Ber.  ehem.  (^s.  82.  2.  p.  1688—1690  (1899). 

8)  C.  Grabe  und  P.  Röder,  Ber.  ehem.  Ges.  82.  2.  p.  1688—1690  (1899). 

9)  St.  vonKüstaneeki  und  S.  Seidmann,  Ber.  ehem.  Gtes.  25.  p.  1654—1668  (1893). 

10)  J.  L.  Soret,  Areh.  se.  phys.  nat.  (3)  4.  p.  261—294  (1880). 

11)  J.  L.  Soret,  Arch.  se.  phys.  nat.  (3)  4.  p.  261—294  (1880). 

12)  J.  L.  Soret,  Arch.  se.  phys.  nat.  (3)  4.  p.  261—294  (1880). 


AUTOREN-REGISTER. 


Die  Antoren,  welche  in  dem  Verzeichnis  der  flnoreacirenden  Sabstanzen  Torkommen,   sind  in  dieses  Register  nicht 

aufgenommen. 


Abelsdorf,  G.,  197,  208.  Baldewein,  Chr.  Ad.,  607,  657. 

Abney,  W.  de  W.,  787,  827.  Balduinus,  Chr.  Ad.,  607,  557. 

Adamkiewicz,  A.,  179,  184.  Baly,  E.  C,  907,  1075,  1090. 

Adrian,  73,  74.  Bandrowski,  E.,  680. 

Aducco,  V.,  194,  240.  Baranetzky,  J.,  6. 

Akin,  C,  868,  869.  Bardetscher,  G.  A.,  728,  735. 

Algarottus,  Fr..  615.  Bargellini,  G.  1029,  1071,  1074. 

Allamand,  621.  Bary,  de,  91. 

Altschul,  M.,  729.  Baskerville,  Gh.,  703,  706,  83t,  834. 

Anderson,  Th.,  6.  Baumann,  E.,  153,  161. 

Andreocci,  A.,  676.  Baumgarten,  225. 

Andrews,  W.  S.,  745,  837.  Baumhauer,  H.,  685,  828. 

Angström,  A.  J.,  6,  23,  866,  1078.  Baumstark,  F.,  153,  174,  177. 

Ängström,  K.,  404,  566.  Baur,  E.,  774,  807  flF. 

Anrep,  B.  v.,  118.  Bavir,  H.,  542. 

Antonelli,  A.,  413.  Beccarl   (Beccarius),  J.  Barth.,  615,  657, 

Arago,  D.  F.  J.,  643.  658,  712. 

Araki,  Tr.,  110,  144,  150.  Beccaria,  J.  B.,  620,  662,  760. 

Arbes,  J.,  265,  266.  Beck,  A.,  153,  167,  172. 

Arcangeli,  G.,  6.  Becquerel,  A.  C,  642,  643,  662,  688,  704. 

Arichowski,  V.,  194,  209,  237.  Becquerel,   E.,  6,  606,  643-648,  658,  659, 

Armstrong,  H.  E.,  822,  823,  907,  1055, 1064,  6^6,  671,  675,  688,  690-694,  707,  708,  712 bis 

1090.  716,  728,  735,  740,  742,   754,  760  ff.,  782— 

Arnaud,  A.,  6,  36,  62.  70,  71.  786,  790  ff,  795,  827  ff.,  842,  863,  86:^,  870, 
Arnold,  V.,  46,  113,  126,  130,  132,  133,  140,          «71,  874,  893,  956,  1021,   1024,   1032,  1036, 

153.  Becquerel,   H.,   6,  50,  242,  555,  650,  677, 

Arnold,  W.,  676,  698,  702,  836.  685,  702,  705,  717,  733,  737,  752,  769,  783, 

Arsonval,  A.  d'-,  112,  147.  ^  790  ff.,  865,  1Ö06. 
Aschkinass,  E.,  482,  488,  566,  570,  572,  578.      Beddard.  F.  E.,  194,  203. 

Askenasy,  E.,  6,  26,  49,  69,  89,  93,  94.  Beer,  A.,  254,  273,  541. 

A\ich€,  A.,  83.  Behr,  86. 

Au  eher,  139.  Beilby,  G.  F.,  583,  706,  757,  823,  1105. 

Axenfeld,  D.,  108,  128.  Beisswenger,  A.,  908,  1019,  1064. 

Beitier,  C,  194,  231. 

Babes,  A.,  194,  233.  Bell,  F.  Jeffrey,  194,  240. 

Babo,  C.  fl.  von,  866,  946.  Bentram,  W.  Bl,  194,  218. 

Bachmann,  E.,  6,  80,  81,  82,  87,  88.  Berdez,'J.,  194,  224. 

Baden-Powell,  247,  273,  274,  275,  462.  Bergh,  R.  S.,  92. 

Baer,  M.,  194.  Bergmann,  630. 

Babinsky,  A.,  83.  Bernoulli,  Joh.,  612,  671. 


1216 


Autoren-Register. 


Bert,  P.,  194,  218,  225. 

Berthelot,  M.  P.  E.,  749,  758,  833,  841. 

Berthold,  G.,  845,  847,  850. 

Bertin-Sans,  H.,  108,  113,  115. 

Bertrand,  G.,  80. 

Berzelius,   J.,   6,  22,  56,  71,  72,  179,  182, 

185,  187,  679. 
Bessel,  F.  W.,  335. 
Bettendorff,  A.,  805  ff. 
Betz,  W.,  520. 
Bezold,  V.,  lOOS. 
Bier,  L.,  153,  172,  179,  186. 
Bjerknes,  V.,  578,  584. 
Biot,  J.  B.,  643,  662,  688. 
Bird,  Golding,  153,  163. 
Bischoff,  76* 
Bistrow,  139. 
Bizio,  B.,  180,  188,  225,  232. 
Blake,  J.,  535. 

Blanchard,  R.,  6,  194,  215,  216. 
Blarez,  Gh.,  6. 
Bleekrode,  L.,  540. 
Bloch,  0.  F.,  684. 
Bloch,  S..  519. 
Block,  225. 
Bock,  A.,  580. 
Bock,  J.,  113. 

Bode,  G.,  6,  46,  47,  51,  52,  64,  71. 
Boehlendorff,  W.,  6,  905,  964,  996. 
Boehm,  J.  A.,  6,  7.  21,  52.  80. 
Boettcher,  R.,  866. 
Boettger,  R,  865,  946. 
Boettinger,  C,  7,  71. 
Bogdanow,  A.,  194,  235,  237,  238. 
Bogomoloff,  J.,  103. 
Bogomolow,  Th.,  153,  ISO,  181,  183. 
Bohn,  C,  649,  669,  869,  871. 
Bohr,  Chr.,  110,  147. 
Boll,  Fr.,  207. 
ßolton,  H.  C,  1014,  1036. 
Boltzmann,  L.,  352,  566. 
Bolze,  225. 

Bon,  G.  le,  654,  669,  711,  732,  751. 
Bonnier,  G.,  7. 
Bontemps,  757. 
Borelli,  P.,  607. 
Borodin,  J.,  7,  32,  52,  (0. 
Borscow,  EI.,  7. 
Bosel,  A.,  475,  490. 
Bougarel.  Ch,  7,  51,  60,  71. 
Bonma,  J.,  153,  161. 
Bournon,  Comte  de,  673. 
Bourriot,  621. 

Boussinesq,  J.,  248,  285,  289,  316. 
Boyle,  R.,  606,  608,  657,  664,  671,  843,  845. 
Brace,  D.  B.,  427. 


Braconnot,  H.,  153,  159,  160,  163,  225. 

Brandl,  J.,  153,  175,  225. 

Brandt,  K,  7,  195. 

Brauly,  E.,  148. 

Braun,  F.,  577. 

Brauner,  J.,  889,  948. 

Breithaupt,  G.,  542. 

Bremekamp,  H.,  475. 

Bremer,  H.,  1031. 

Breuer,  A.,  268,  304. 

Brewster,  D.,  3,  7,  22,  249,  251,  252,  541, 

639,  836,  851,  852,  863. 
Bridge,  H.  G.,  7,  69. 
Briden,  E.,  1008. 
Brieger,  L.,  153,  159,  161,  163. 
Briot,  A.,  195. 
Briot,  Gh.,  247,  248,  251,  283. 
Broch,  0.  J.,  273. 
Brogniart,  Gh.,  242. 
Brooks,  E.  E.,  696. 
Brücke,  E.,  180,  186. 
Brühl,  J.  W.,  473. 
Brugnatelli,  L.  G.,  628,  676,  829. 
Bruninghaus,  L.,  749,  825. 
Bucherer,  A.  H.,  397. 
Buchner,  Fr.,  720. 
Buchner,  L.  A.,  57. 
Buckingham,  996. 
Bütschli,  0.,  7,  87,  94. 
Burhank,  J.  E.,  689,  702,  832. 
Burckhardt,  843,  844,  850. 
Burke,  J.,  676,  823,  838,  905,964,969,  1002, 

1090. 
Busck,  G.,  1009. 

Camichel,  Gh.,  195,  905,  907,  965,  969,  970, 

975,  1004. 
Gampani,  G.,  104,  149. 
Gamphell.  J.  F.  F.,  154, 165,  ISO,  193,  194. 
Galndolle,  de,  22. 

Ganton,  J.,  618,  619,  657,  660,  665,  667,  740. 
Gapranica,  St.,  158,  165,  180,  183,186,195, 

211,  222. 
Gartmel,  W.  B.,  530. 
Carvallo,  E.,  250,  268,  283,  465,  470,  475, 

477,  484,  498. 
Casciarolus,  Vincentius,  608. 
Gassini,  J.,  671. 
Gasten,  T.  S.,  938. 
Gatalano,  G.,  195,  205. 
Gauchy,  A.,  247,  256,  272,  462,  470. 
Gaventou,  J.  B.,  14,  21,  52. 
Cech,  C.  0.,  7,  78. 
Gellini,  Benvenuto,  606,  657. 
Cellio,  M.  A.,  608. 
Ghallis,  J.,  271,  284. 


Autoren-Register.  1217 

Chamot,  E.  M.,  83.  Darwin,  L.,  716. 

Chandler,  6S3.  Dastre,   A.,    ISO,    185,   186,    187,    195,  214, 

Chatin,  J.,  7.  217,  218. 

Chaumet,  755,  832.  Daubuisson,  J.  F.,  628,  830. 

Chantard,  J.,  7,  29.  Davy,  Sir  H.,  627. 

Chauyrin,  233.  Decker,  H.,  677. 

Chevreul,  134.  Delam6therie,  623. 

Chiodera,  P.,  173.  Del^pine,  Sh.,  225 

Christiansen,  C,  248,  254,  262,  300,  521.      Delius,  H.  F.,  617,  665,  672,  834,  836. 

Christoffel,  E.  B.,  248,  281,  462.  De  Luc,  J.  A.,  624,  630. 

Church,  A.  H.,  34,  195,  235,  236,  677,  837.      Demargay,  E.,  806  ff. 

Clark,  534.  Deniges,  G.,  6. 

Clarke,  W.  J.,  684.  Derham,  W.,  607,  608. 

Clausius,  R.  J.  E.,  392.  Deroide,  153,  176. 

Clemendot,  L.,  663.  Derrien,  E.,  113,  124. 

Cloez,  S.,  9,  23,  57,  71,  72,  153.  Desch,  C.  H.,  908,  1075. 

Coblentz,  W.  W.,    50,  530,  533,   538,  539,      Desfosses,  225. 

551,  570,  573.  Dessaignes,  J.  Ph.,  630—635,  657,  662,  665, 

Co  hausen,  J.  H.,  613.  673,  686,  687,  690,  753,  830,  833. 

Cohn,  K,  353,  355.  Detlefsen,  E.,  8. 
Cohn,  Ferd.,  7,  26,  84,  89,  94,  96,  218.         *     Deville,  Ste  Ciaire,  751. 

Cohnheim,  0.,  107,  123.  Dewar,   J.,    600,   677,   729,    733,    834,    907, 

Colasanti,  J.,  195,  215,  235,  237.                            1025,  1055. 

Cole,  A.  D.,  584.  Dh6re,  Ch.,  95. 

Cole,  G.  W.,  184,  231.  Dippel,  L.,  8,  28,  31,  51,  60,  69. 

Collie.  J.  N.,  908.  Disque,  153,  165. 

de  Colnet  d'Huart,  298.  Ditscheiner,  L.,  462. 

Conroy,  J.,  542.  Dittrich,  P.,  111. 

Conte,  243.  Dolbear,  A.,  825. 

Copcman,  195,  226.  Dolomieu,  D^odat  de,  625,  672. 

Cornu,  A.,  520,  537,  542.  Donath,  B.,  8,  901,  956,  1086. 

Corradori,  628.  Dor,L.,  153,  172,  180. 

Cossa,  A.,  666.  Dorp,  v.,  234. 

Coste,  F.  H.  Perry,  195.  Dove,  H.  W.,  826. 

Cotte,  J.,  195.  Doyen,  180. 

Cotton,  970.  Dragendorff,  G.,  8. 

Courchet,  L.,  8,  62.  Draper,  J.  W.,  643,  649,  650,  688,  786,833. 

Gramer,  89,  96.  Dressler,  W.,  225. 

Crell,  L.  V.,  625,  665.  Dreyer,  G.,  757,  1009. 

Crookes,  W.,  650,  6S5,  692,  694,   695,  707,      Drude,   P.,   268,    292,   327—330,   343,    345, 

741,    757,    767,    768,    792  ff,  814,   828,  831,          351,  353,  355,  374—382,  409,  412,  417,  424, 

S33,  835,  836.  429,  511,  514,  520,  542,  544,  545,  551,   576, 

Cuenot,  L.,  195,  219.  584.  956,  1084. 

Cugini,  G.,  8,  SO.  Du  Bois,  H.  E.  J.  G.,  541,  575,  577. 

Cunuingham,  J.  B.,  1002.  Dubois,  R.,  195,  232,  243. 

Curie,  P.,  705.  Duca,  W.,  743,  751,  828. 

Cusack,  R.,  730.  Ducamp,  84. 

Cuzent,  G.,  8,  75.  Du  Fay,  Ch.  Fr.,  606,   613,  614.    657,    600, 

664,  667,  672,  830,  834  ff. 

Dai^uerre,  L.  J.  M.,  643.  Dufet,  H.,  474. 

Dahms,  A.,  7S3,  7S9  ff,  S23,  829,  S33.                 Dufour,  H.,  6S9,  734,  864. 

Dale,  P.  T.,   540.  Dupre,  861. 
Dalmady,  Z.,  1009. 

Dammer,  0.,  S67.  Earnshaw,  S,  247,  275. 

Dangeard,  P.  A.,  84.  Ebert,  H.,  417,  563,  592,  593,  696,  834. 

Danzebriük,  H,  474  Eberth,  C.  J.,  225,  233. 

Kaysor,  Spoctro>:copio.   IV.  77 


1218  Autoren-Register. 

Edison,  706.  Floresco,  N.,  180,  185—187,   195,  214,   217, 

Edlefsen,  153,  161,  1010.  218. 

Edler,  J.  M.,  683.  Floyd,  F.  P.,  225. 

Edmunds,  C.  K.,  537.  Flürschein,  1016. 

Edwards,  A.M.,  831.  Focillon,  Ad.,  196. 

Edwards,  H.  J.,  684.  Fomm,  L.,  584. 

Ehrenhaft,  F.,  581.  Fordos,  9,  79,  196,  232,  233. 

Ehrlich,  180,  186.  Formanek,   J.,    9,   117,  119,    126,  127,  130, 

Eichholz,  A.,  153,   168,   169,  172,  173,  176,  132,  137,  138,  147,  151,  186,  908,972,  1011», 

180.  1071. 

Einstein,  A.,  1103.  Forster,  A.,  649,  700,  749,  833. 

Eiselt,  225.  Forti,  A.,  462. 
Eisenlohr,  W.,  248,  254,  283,  541,  866,  867,      Fourcroy,  630. 

1078.  Francesconi,  L.,  1071,  1074. 

Elfving,  Fr.,  8,  83.  Francis,  G.,  9,  196,  241. 

Ellinger,  A.,  1.53,  351.  Frank,  A.,  9. 

Elsholtz,  Joh.  Sigism.,  608,  Frank,  B.,  9. 

Elster,  J.,  1005,  1006.  Fraunhofer,  J.,  257. 

Eiston,  F.  S,  913.  Fredenhagen,  C,  927. 

Emsmann,  H.,  850,  868,  869.  Fredericq,  L.,  196,  218. 

Engelhardt,  G.,  1008.  Fremy,  E.,  23,  24,  53,  54,  55,  57,  58,  71,  72, 
Engelmann,  Th.  W.,   8,  37,  62,   84,    195,  220. 

209,  210,  211.  Fresnel,  A.  J.,  247,  272,  295. 

Englefield,  H.  C,  628,  662.  Frick,  A.,  84. 

Entz,  G.,  8.  Fricke,  W.,  476,  504,  523. 

Erdmann,  0.  L.,  8,  85,  86.  Froehde,  A.,  9,  58. 

Ernst,  P.,  195,  233.  Fudakowski,  H.,  180,  183,  185. 

Esoff,  J.,  153,  165,  180.  Fürth,  0.  v.,   193,   196,   214,  218,  219,   225, 
Esselbach,  E.,  248,  461,  473,  870,  1032.  232. 

Esser,  J.,  153,  172.  Fumouze,  A.,  196,  220. 
Essinger,  1010. 

Etard,  A.,  8,  39,  51,  53.  Gränge,  C,  105. 

Euler,  E.,  248,  620.  Gaffield,  Th.,  757. 

Everett,  J.  D.,  586,  587,  1090.  Gaidukow,  N.,  9,  93,  94. 
Ewald,  A.,  60,  108,  118,  129,  135,  138,  147,      Galeatius,  615. 

207.  Galilei,  Galileo,  603,  660. 

Galitzin,  Fürst  B.,  900,  1081-1083. 

Farad ay,  M.,  757,  866,  946.  Gamgee,  A.,  44,  103,  112,  119,  121,  125,  127. 
Fassbender,  R.,  S,  74.  128,  133,  136—138,  141,  145—147,  154,  172, 

Fauvel,  P.,  195,  238.  ISO,  196,  236. 

Fawitzky,  A.,  85.  Ganghofner,  F.,  154,  225. 

Fichtner,  153,  174,  178.  Garbasso,  A.,  309,  577,  578,  580. 

Fiebig,  0.,  669.  Garnett,  J.  C.  Maxwell,  482. 

Filehne,  W.,  HO.  Garnier,  C,  825,  1105. 

Filhol,  E.,  7,  8,  9,  25,  57,  69,  71.  Garrod,  A.  E.,  130,  131,  133,  154,  163,  170, 
Finkler,  225.  172—174,  176-178,  180,  189. 

Fisch,  C,  239.  Gates,  F.  Cook,  733,  829. 

Fischer,  88.  Gaus,  J.,  745. 

Fischer,  J.  C,  848.  Gautier,  Gl.,  196. 

Fischler,  M.,  181,  185.  Gautier,  A.,  9.  32,  52. 

Fitzgerald,  G.,  909.  Geddes,  P.,  196,  204. 

Fizeau,  H.  L.,  511.  Geest,  J.,  405. 

Flatow,  E.,  476,  504.  Gehler,  T.,  850. 

Fleischl,  E.  t.,  14S.  Geiger,  M.,  738,  909,  1029. 

Floischraann,  H.,  1009,  1010.  Geitel,  H.,  1005,  1006. 

Flexner,  1010.  Genth,  Fr.  A.,  196,  218. 


'  Autoren-Register.                                                     1219 

Gerhardt,  C  J.,  154,  172.  Gnillemin,  C   M.,  S66. 

Gerland,  E.,  9,  26,  49,  50.  Guinchant,  J.,  682. 

Gernez,  D,  677,  6S2.  Gussenbauer,  C.  225. 

Gessard,  C,  86,  196,  225,  233.  Gutton,  C,  826. 

Ghaye,  M.,  649,  832. 

Giacosa,  P.,  154,  178.  Habben,  H.  E.,  945,  1046,  1086. 

Gibbs,  W.,  356.  Haberlandt,  G.,  9. 

Gies,  W.  J.,  73.  Haecker,  V.,  197. 

Giesel,  F.,  704,  755.  Haez,  C.  0,  10,  78. 

Gifford,  S.  W.,  476,  477,  502.  Ilagen,  E.,  355,  425,  546. 

Gilbert,  A.,  152.  Hagenbach,  E.,  9,  26,  49,  50,  649,  768,  871, 

Gillet-Laumont,  627,  832.  876,  878  ff.J  881,  893,  897,  898,  902,  913,  945, 

Giobert,  J.  A.,  679.  947,  951,   979,  982,   990,    1013,    1020,   1032. 

Giordano,  947.  1034,  1036,  1085. 

Girod,  P.,  225.  Hahn,  D.,  605,  784. 

Gladstone,  J.  H.,  540,  830,  864.  Haidinger,  256. 

Glan,  P.,  537,  542.  .                   Haidane,  J.,  113,  122,  149. 

Glazebrook,  R.  T.,  340,  587.  Halliburton,  W.  D.,    114,    127,    130,    131, 

Glenard,  9,  57.  137,  138,  147,  152,  197,  218,  235. 

Gmelin,  L,  183,  185,  225.  Hallo,  J.  J.,  405. 

Guezda,  J.,  154.  Hallwachs,  W.,  1005. 

Goebel,  F.,  196,  214.  Hammerl,  122. 

Goethe,  W.,  847,  849.  Hammarsten,  0.,  133,  152,  154,  176,  179. 

Goldhammer,   D.  A.,    353,   357,  413,   414,      Hansen,  A.,  9,  10,  35,  48,  50,  51,  61,62,69, 

587,  953.  70,  91,  95. 

Goldstein,  E.,  650,  691,  699,  754,  759,  781,      Hantzsch,  A.,  1071. 

833,  834,  837.  Harless,  E.,  197,  218. 

Goppelsröder,  1016.  Harley,  G.,  154,  174. 

Gorczynski,  L.,  327.  Harnack,  E.,  111,  116,  127,  150. 

►    Govi,  864.  Harris,  D.  F.,  75,  149,  150. 

Gowers,  148.  Harris,  V.  D.,  108. 

Grabe,  A.,  112,  119,  123,  128,  135,  137,  138,      Harting,  P.,  10,  23,  864. 

144,  147,  149,  151.  Hartley,  W.  N.,  10,  37,  38,  45,  47—51,   63, 

Grabowski,  A.,  9,  71.  154,  179,  907,  915,  963,  1007,  1055. 

Graetz,  L.,  584.  Hartmann,  J.,  466,  947. 

Grailich,  J.,  867,  872,  947,1047,  1049,  1052.      Hartsen,  F.  A,  10,  28,  53,  59,  71,  72,  78. 

Gras,  0.,  1013.  Hasenöhrl,  F.,  413. 

Grassi-Cristaldi,  G.,  676.  Hassall,  A.  Hill,  154,  161. 

Grebe,  L.,  1023.  Haughton,  S.,  542. 

G reinlicher,  H.,  706,  841,  895.  Hauksbee,  F.,  612,  671. 

Greiss,  B.,  864.  Hany,  R.  J.,  630,  665. 
Griffiths,  A.  ß.,   9,    69„75,  79,  80,  85,  86,      Haycraft,  J.  B.,  180,  183. 

196,  202,  203,  213—216,  219,  221,  229,230,      Heayiside,  359. 

237,  240,  706.  Heen,  P.  de,  825. 

Griraaldi,  F.  M.,  247,  845.  Heim,  F.,  86,. 197,  218,  225. 

Grimm,  G.,  154,  172.  Hein,  J.  A.,  180,  183. 

Grombach,  A.,  1065.  Heinrich,  Placidus,  629,  631,  635,  636,  657, 

Grosser,  M   de,  621,  662,  830.  658,  660,  666,  674,  675,  687,  827  ff. 

Grosser,  P.,  154,  164.  Heintz,  W.,  180,  183,  186,  187. 

Grotenfeld,  G.,  85.  Heise,  R.,  76,  77,  170,  241. 
Grotthus,Th.v.,  621,  (137,  638,639,666,  728.      Heldt,  W.,  15. 

(4rüne,  H.,  743,  752.  Heller,  J.  Fl.,  154,  159,  174,  177,  178. 

Grusinzeff,  A,  287.  Helm,  0-,  lo,  86. 

(rucci,  P.,  676.  Helmheim,  A.,  684. 

Guignard,  85.  Helmholtz,  H.,  249,  298,  317—327,  358—370, 

Guigruet,  E.,  9,  36.  1008. 

77* 


1220  An  toren-Kegister. 

Helmholtz,  R.  v.,  580,  947.  Hüfner,  G.,  106,  112,  119,  137,  145,  14S. 

Helmont,  J.  B.  van,  604,  657.  Hneppe,  F.,  84,  85,  86. 

llemptinne,  A.  de,  825.  Huggins,  Sir  W.,  705. 

Henkel,  J.  Fr.,  672.  Hngonneng,  L.,  190. 

Henneberg,  W.,  753,  837.  Hnll,  G.  F.,  939. 

Hennig,  R.,  542.  Hulme,  N.,  628. 

Henocque,  A.,  119,  148,  197,  205,  207,  211.      Hummel,  J.  J.,  76. 

Henrich,  F.,  1062.  Humphreys,  W.  J.,  773,  833. 

Henry,  Gh.,  718,  719,  743,  751.  Hunt,  R.,  287. 

Henry,  J.,  938.  Hurion,  A.,  521,  533,  553. 

Hensen,  225.  Husemann,  A.,  11,  57. 

Henze,  M     197,  218.  Jablonski,  E.,  2S5. 

s:?:;:;.':^»,  m. .»,  ,«4.  -miii:. «~  ■'»■:«<•■ 

Herbert,  Jos    619,  662,  665.  J^:    uet   'Z'/or' 

Herdmann,  W.  T.,  19<,  244.  tvj««u^i«,    a     iak    iac    ii-    nn    ^.i-    -i«- 

xTo^^o««    W    q    T     fi7Q  Jaderholm,  A.,  105,  106,  lli,  119,  12o,  12i, 

Hermann,  K.  S-  L«;  ^m  129,  130,  136,  138,  146,  150. 

S''"^??'  ^'«.n\'i  '  Jaerisch,  P.,  297. 

Herschel,  J.,  «5ü   boi.  ^^^^^^  ^                                                      ^^. 

Herscher,  M.,  152.  ,       .       J    ^  '    «;,    /.„     '      ;,, 

__      ^    ,      '     . '  ^.  Jamin,  J.,  2o4,  2oo,  0I6,  o3<,  o41. 

Hertel,  E.,  1010.  t««,««««    r     oRn    iaqi 

H    AI"  tJaumann,  Cj.,  ybü,  lObl. 

Hertz,  H.,  4li.  Jesionek,  A.,  1010. 

Hervieux,  Gh.,  156,  160,  164,  1<4.  lio,  In»  ^       ' 

Hesse,  0.,  10,  77,  78,  87,  8S,  433.  Jessen    £..,14^. 

H e Witt,  J.  Th.,  907,  1062  ff.  •!^^°"'  7    p;    „     ,,    ^^ 

TT           •          A     \kä  \a'    <cn    ICO  ici                 Juimeudorff,  H.,  11,  62. 

Heynsius,  A.,  154,  16o,  180,  1S3,  184.                inHin    T?    W     11 

Higgins,  Bryan,  .40.  Jodlbauer,  A..  907,  lOlOff. 

SlIg'er^A     U  '^'^^^  '-  ^'^  '''^  ''''  '''• 
Hiller/R.:  112,  119,  123,  129,  133,  137,  138,      ;;:;\";;i;/;.\  ,,o,  190,  197. 

TT-    '*  M.           T     oo-  Jolyet,  F.,  197,  218,  235. 

Hirschberg,  J.,  22o.  ^       t>    nn 

TT-       Y.jf  ij    T?     «o-  Jones,  B.,  964. 

Hirschfeld,  E.,  22o.  '      ' 

TTi      •      <L      rr     WA  Jones,  W.,  22d. 

Hlasivetz,  H.,  10.  .     '        '        p 

Hodgkinson,  W.  R.,  197,  224,  225,  230.  Jorissen    >V- f'-.   '4d. 

,T        •         T»    C--T    cwi  Joubin,  P.,  476,  490. 

Hoering,  P.,  6i7,  6^1.  _         ,    .       c     /c- 

TT    i-r              ü     coi  Jourdain,  S.,  1S<. 

üoitmann,  15.,  3o4.  x    i«        -«tt    tt    «aa   «"a    j-i»    c-    -a.-» 

u    ^^«,o««    T7r     fiii    fi79  Julius,  W.  H.,  209,  2o0,  4<6,  5oo,  o92. 

Hoffmann,  l^r.,  bli,  bi2. 

TT   rr         «    \T    IXT    ßßT    ßOQ  Jumelle,  H.,  So. 

Hoffmann,  M.  W-,  667,  689.  ^ 

Hofmann,  K.  A.,  743,  751,  b29.  Kalähne,  A.,  733,  S29. 

Hofmann,  Dr.,  619.  Kalster,  R.,  1010. 

Hofstetter,  J.,  18,  76.  Kann,  L,  827. 

Holm,  222.  Karemitsas,  J.,  1010. 

Homberg,  W.,  609,  612,  664.  Karl,  A.,  678. 

Hooke,  k,  607,  608,  847.  Katayama,  Kuniyosi,  119,  150,  151. 

Hope,  Th.  Gh.,  10,  22,  56,  57,  71,  72.                  Kauff  mann,  H.,907,  1019,  1064ff,  1071, 1090. 

Hopkins,  F.  G.,  154,  163,  167,  172,  173,  177,      Kaufmann,  W.,  377. 

180,  184,  180,  190,  197,  221,  231,  234.                Kayser,  H.,  474,  1083. 

Hopkinson,  J„  474.  Kehrmann,  F.,  909,  1016. 
Hoppe-Seyler,  F.,   10,  31,  52,  54,  99—102,      Kelland,  P.,  247,  275. 

104-109,113,  117,  119—121,  123—125,  129,      Kelvin,  Lord,  308,  555,  586,  957. 

135—138,141,  143,  145,  146,  148—150,  154,       Kemp,  G.,  225 

160,  161,  165.  Kester,  F.  E.,  710,  712,  719. 

Hörn,  G.,  516,  552.  Ketteier,  E.,  24S,  249—251,  293,  295,  317, 

Hosäus,  A.,  225.  332—343,  370,  432,  445,  463,  470,  472,  474, 

Houstoun,  R.  A.,  419.  486,  566,  5sb,  S99,  919,  lOSO,  1082,  10S5 


Autoren-Register.  1221 

Keysler,  623.  Kundt,  A.,  248,  249,  255,  256—260,  262—267, 

Kindt,  G.  Ch.,  649,  767.  288,  289,  800,  428,  542,  544,  545,  554,  575. 

Kircher,  Äthan.,  605,  844.  Knnz,  G.  F.,  744,  831,  834flF. 

Kirchhoff,  G.,  336.  Kiinz,  J.,  199,  283. 

Kirchmajer,  G.  Kaspar,  608.  Kunze-Krause,  H.,  1062. 

Kirchner,  F.,  404,  581.-  Kurajeff,  D.,  199,  231. 

Klatt,  V.,  652,  667,  669,   725,  729,  754,  736,  Kusnezow,  N.  J.,  5S0,  582. 

743,  745,  752,  756,  768,  775ff.,  824.  Kutscher,  F.,  87,  199,  209. 
Klaveren,  K.  H.  L.   van.  113,  126,  140. 

Klebs,  G.,  11,  93,  214.  Laborde,  710. 

Klein,  E.,  85.  Lacombe,  H.,  809. 

Klein,  J.,  11,  89,  96.  Ladreyt,  F.,  199,  243. 

Klemengic,  J.,  566.  La  Galla,  Ad.  Jul.  Caesar,  603. 

de  Klercker,  C.  E.,  266,  299.  Lallemand,  H.,  873. 

Knecht,  E.,  69,  907,  1055.  Lamanon,  de,  625. 

Knoblauch,   0.,  905,  964,  974,  998ff.  1016,  Lamanski,  S.,  891—893,  898. 

1017,  1101.  Lambling,  E.,  106,  148. 

Knop,  W.,  11.  Landerer,  X.,  225,  829. 

Kobert,  R.,  112,  121—123,  139,  144,  149,  151,  Landolt,  H.,  225. 

197,  218.  Landwehr,  225. 

Koch,  John,  476,  566.  Lane,  T.,  686. 

König,  A.,  197,  208.  Lang,  V.  v.,  99,  256,  267. 

Königsberger,  Leo,  358.  Langhaus,  Tb.,  228. 

Königsberger,  J.,  545,  580,  1031.  Langley,  S.  P.,  470,  472,  473,  476. 

Köttgen,  E.,  197,  20S.  Lankester,  E.  Ray,  11,  103,  104,   118,    121 

Kohl,   F.   G.,   11,  47,  48,  51,   64,  65,  70,  72,  123,  141,   146,  150,  199,  203,  210,  211,  213,, 

93,  223.  214,  217,  234,  235,  238,  241,  243,  244. 

Kohler,  A.,  1031.  Lapicqne,  L.,  139. 

Koläcek,  F.,  249,  412,  413.  Lapraik,  W.,  15,  33,  49,  50. 

Konen,  H.,  911.  Larmor,  J.,  406. 

Konrad,  M.,  11,  28.  Laschkewitz,  W.,  103,  121. 

Korczynski,  A.,  76.  Langwitz,  M.,  578. 

Korniloff,  A.  A.,  148.  Laurent,  E.,  85. 

Kortum,  K.,  624,  686,  832,  835.  Laurentus,  615. 

Koschlakoff,  D.,  103,  138,  181,  183.  Lavoisier,  A.  L.,  665. 

Kowalski,  J.  de—,  825,  1105.  LeBon,  G.,  654,  660,  788,  827,  829,  831,833. 

Krafft,  F.,  676.  Lecompte,  153,  176. 

Krafft,  L,  621,  662.  Lecoq  de  Boisbaudran,  85,  693,  696,  741, 

Kramm,  W.,  155,  173.  768,  795ff. 

Kratter,  J.,  119,  130,  131,  136,  138,  147.  Ledderhose,  G.,  199,  233. 

Kraus,  C,  11,  30,  51,  60.  Lederer,  M.,  148. 

Kraus,   Gregor,    11,  26,  27,  46,  53,   59,  70,  Ledoux-Lebard,  1010. 

72,  90,  93,  95.  Lehmann,  H.,  650,  953,  1001. 

Kreusler,  225.  Lehmann,  K.  B.,  69,  74,  77,  79,  139. 

Kreutz,  F.,  755.  Leibnitz,  G.  G.,  607,  612,  664. 

Kromayer,  A.,  11,  24.  Lemery,  Nie,  607,  610,  660,  739. 

Krüger,  F.,  148,  149,  989.  Lenard,  Ph.,   652,   667,    669,  6S3,  700,  709, 

Krukenberg,   Fr.  W.,   71,  81,   86,   87,  152,  725,   729,  734,  736,  742,  743,  745,  752,  756, 

155,  162,    181,  184,   189,  197,  108,  202-205,  768,  775fF,  792,  824,  1030,  1105. 

207,211—225,  227,  229,  231,  232,  234—244.  Le  Nobel,   C,   109,   130,   132,   133,  134,  140, 

Kühne,   W.,   11,   60,   74,   101,  107,  136,  144,  156,  16S,  172,  175,  182,  189. 

19i<,  199,207—209,  214,  216,  218,  220—222,  Lepel,  F.  v.,  12,  69,  75 

224,  225,  227,  234,  237.  Le  Roux,  F.  F.,  24S,  254,  734. 

Külz,  K.,  106,  145.  Letellier,  A.,  199,  232. 

KUster  W.,  128,  135,  181,  186,  187,  223.  Leube,  W.,  154,  157,  179. 

Kützing,  F.  F.,  11,  23,  SS,  94-96.  Levison,  W.  G.,  677,  710,  S2S,  829,  834,  S42. 


1222  Autoren-Register. 

Levrat,  243  Macquart,  L.  Clamor,  12,  22,  56,  5S,  70. 

Levy,  L.,  107,  144.  Macquer,  P.  J.,  622,  665. 

Lewin,  L.,  113,  122,  126,  139.  Magellan,  de—,  621,  662. 

Lewis,  H.  C,  676.  Magnussen,  C.  E.,  526. 

Leydig,  F.,  207.  Maillard,  L.,   155,   160,   161,   162,  174,  177. 

Licetus,  Fortunius,  603,  604.  Mallassez,  L.,  149. 

Lichtritz,  1010.  Mallet,  J.  W.,  864. 

Lieben,  A.,  200,  21S.  Maly,  R.,   155,   159,  164,  ISl,  1S3,  186— 1S9, 

Liebermann,   C,    199,   216,  234,  654,  907.  200,  222,  224,  237. 

Liebermann,  Leo,  12,52,  53,  154,  165,  181,  Maudoul,  195. 

ISS,  227,  228.  Mangin,  A.  L.,  7. 

Linden,  M.  von  — ,  115,  199,  234,  244.  Mangini,  605. 

Lindt,  0.,  12.  Manz,  W.,  225. 

Linhardt,  899,  1085.  Marc,  R.,  S07flf. 

Linnossier,   G.,  73,  74,   lOs,  120,  125,  128,  Marchand,  F.,  105,  125—127,  136,  144,  146. 

136,  145.  Marchetti,  J.,  622,  657. 

Lippich,  F.,  295.  Marchlewski,  L.,  3,  12—14,  17,  38,  40—43, 
Lischner,  G.,  51S,  522.  45.46.48,  49,  51—55,  63,  64,  69,  76,  112  — 

Liveing,  G.  D.,  649,  769.  114.   130.   131,  133,  135,  141,  153,  156,  172, 

Liversidge,  A.,  199,  240.  179,    185,    186,    ISS,   200,    201,    211,    223, 

Locher,  L.,  1010.  229.  230. 

Lockhardt,  L.  B.,  706.  Marckwald,  W.,  705,  831. 

Loebisch,  W.  F.,  181,  185.  Marggraf,  A.  S.,  617,  618,  738,  739. 

Löv,  0.,  12.  Markus,  Job.,  247. 

Löwe,  K.  F.,  584.  Marignac,  800. 

Lommel,  E.,   12,  26,  49,  249,  330—343,  473,  Mariotte,  E.,  847. 

650,   767,   786,  7SS,  843,  867,  ^73,  877,  879,  Marne,  N.  H.,  625. 

880,   885,    887,  &s»5,  892,  895,  896,  899,  900,  Marsigli,  A.  F.,  609,  615.  660. 

903,   910,   947,  973,    976,    982ff,   990,   1014,  Martens,  F.  F.,  250,  461,  471,  476,  477,  489, 

1022,    1033,   1035,    1037-1039,    1045,    1049,  490,  495,  502,  504,  506,  536,  539,  540. 

1078,  1081,  1083,  1085.  Martin,  C.  A.,  156,  159,  160,  176. 

Lorentz,H.A.,249,355, 377,383—393,429,544.  Marum,  M.  van,  62L 

Lorenz,  L.,  284,  392.  Marx,  H.,  123,  156,  159. 

Lowry,  M.,  823,  907,  1064.  Marx,  E.,  548. 

Luba'rsch,   0.,   883,  884,  890,  S9l,  895,  951,  Mascart,  M.  E.,  249,  285,  462,  473,  566. 

1014,  1036,  1043.  Masius,  J.  B.  V.,  158,  159,  165,  182,  184,  189. 

Luc,  J.  A.  de—,  624.  Maskelyne,  826,  873. 

Lücke,  A.,  199,  233.  Masson,  T.,  156. 

Lumiöre,  A.  et  L.,  730.  Matout,  L.,  701,  756. 

Lummer,  0.,  565.  Matteucci,  Ch.,  643. 

Lundquist,  265.  Maxwell,  Clerk,  299,  342,  353,  407. 

Lyman,  Th,  480,  484.  Mayer,  K.  H.,  148. 

Mays,  K.,  225. 

Macaire,  J.,  199.  Meckel,  188. 

Macaire-Prinsep,  12,  21,  52.  Melde,  A.,  1033. 

Macchiati,  L.,  12,  36,  62,  77.  Melloni,  473. 

Mace,  M.,  83.  Mentzel,  Christ,  607,  671. 

Mace  de  Lepinay,  474.  Menzies,  J.  A.,  111,  117,  123,  126,  147,  150. 

Mach,  E.,  265,  266.  Merejkowski,  C.  de,  200,  235. 

M*Kendrik,  199,  215,  238,  239.  Merkel,  265. 

Mac  Munn,   C.  A.,   12,   50,  71,  93,  107,  109,  Meritt,  E.,  50,  476,  502,  702,  712,  721—725, 

125,  130,  131,  144,  145,  152,  154,  159—161,  733,  735,  781,  783,  825,  829,   837,  876,  905, 

166-168,     173—176,    178,     181,    183,    185,  907,909,943,960,965—969,975,985,1000, 

187—190,     199,     200,    202—206,    212,    213,  1013,1027,1035-1037,1039,1044,1045,1104. 

215     22(»,    226,    22h,     229,    231,    234—236,  Mester,  B.,  156,  163,  174,  177. 

238-242,  244.  Meyer,  A.,  13,  53. 


Autoren-Register.  1223 

Meyer,  E.,  150.  Negri,  A.  u.  G.  de,  13,  60,  72,  200,  205,  211, 

Meyer,  G.,  197.  232,  240,  243,  244. 

Meyer,  L.,  945.  Nencki,  M.,  14,  43,  46,  106,  107    109,   113, 

Meyer,  0.  E.,  247,  252,  296.  114,  125,  129,  130,  133—135,  140,  149,  156, 

Meyer,  R.,  907,  956,  1023,  1056,   1061,  1064.  159,  168,  171,  172,  177,  181,    195,  200,  223. 

Michaelis,  L.,  1031.  225,  231. 

Micheli,  F.  J.,  476,  506,  653,  719,  730,  834,      Nepvcu,  225. 

S38.  Kernst,  W.,  906,  1084. 

Miescher,  148.      ,  Neubauer,  0.,  130,  132,  156. 

Miethe,  A.,  759,  832,  836.  Neumann,  C,  247-249,  281. 

Mihr,  F.,  685.  Neumann,  E.,  139. 

Millardet,  A.,  11,  13,  29,  60,  72,  90,  93-95.      Neumann,  Fr.,  247,  248,  251,  273,  279,  289. 

Millikan,  R.,  584.  Neumeister,  R.,  231. 

Minor,  R.  S.,  425,  520,  542,  546.  Neusser,  E.,  156,  179. 

Mjoen,  78.  Newbigin,  M.  J.,  200,  211,  212,  215,  217,  237. 

Miura,  M.,  225.  Newton,  J.,  247,  846,  849. 

Möbius,  A.,  13,  69,  70.  Nichols,   E.  F.,   14,  50,   476,  477,  487,  488, 

Mörner,  K.  A.  H.,  136,  225.  ^90,  495,  532,  568,  570,  577. 

Moitessier,  J.,  113,  125.  Nichols,  E.  L.,  50,  535,  702,  712,  721—725, 

Molisch,  H.,  13,  64,  92,  94,  95.  "^^3,  735,  781,  783,  825,  829,  873,  876,  905, 

Mollikan,  R.  B.,  954,  981,  1047.  ^07,  909,  960,  965-969,  975,  985,  1000,  1013, 

Monardes,  N.,  844.  ^^27,  1035-1037,  1039,  1044,  1045,  1104. 

Montalbani,  0.,  604.  Niggeler,  R.,  156. 
Menteverde,  N.  A.,   13,  39,  49,  51,  56,  95.      Nöggerath,  J.,  676. 

Montigny,  C,  462.  Nölke,  225. 

Morot,  F.  S.,  13,  23,  57.  Nogucki,  1011. 

Morozzo,  Conte  C.  L.,  622.  Noorden,  0.  v.,  148. 

Morren,  E.,  13,  24,  57.  ^ose,  848. 

Morse,  fl.  W.,  749,  770  ff ,  865.  ^^Ti,  Ivo,  110,  149. 

Morton,  H.,  1014,  1036.  Nuguet,  L.,  846. 
Moseley,  H.  N.,  200,  202,  203,  205,  214,  215,      Nutting,  P.  G.,  532. 

220,  229,  230,  238—244. 

Mourelo,  J.  R.,  744,  786.  Obermann,  J.  J.,  880,  1080. 

Mouton,  L.,  470,  473.  ^f'i'?^^^^^^  ^'-  ^^^'  l^^' 

Müller,  E.  C,  551.                              .  O'Brien,  M.,^251,  247,  248,  274,  276,   2S6, 

Mülleri  Fr.,  US,  122,  123,  126,  127,  137,  148.      ^,^i^^'  ?^^'  ^^^t  ^^nL^^h 

Müller    H.   207.  Oldenburg,  H.,  609,  664. 

Müller,  H,  1014.  Oppel,  J.  J.,  866,  946. 

Müller,  J,  13,  462,  866,  946.  Oppermann,  G.,  1062. 

Müller    J   J    13  Osann,  G.,  14,  621,  641,  642,  649,   727,  864, 

Müller,' J.J.A.,' 592.  865,866,945,947. 

Müller,  N.  J.  C,  13,  24,  62,  69.  xf^f'      '  ^^' 

Mulder,  G.  J.,  13,  22,  24.  O'Shaugnessy,  151. 

Musschenbrock,  P.  yan,  606,  671,  847.  Osnobischin    G.  v,  265. 

Mnthmann,  W.,  774,  807.  ?.''^'\i'\f''  ''''' 

'       '        '  Ostwald,  W.,  996. 

Ottenberg,  G.,  68,  69,  73,  74,  78. 

Nägeli,  C,  13,  71,  SS,  93,  94,  95.  Otto,  J.,  106,  148,  156,  163. 

Nagaoka,  H.,  407.  Overbeck,  A.,  14,  86. 

Napier,  J.,  669. 

Nasse,  0.,  181,  188.  Pabst,  A.,  14. 

Naumann,  L.,  127,  130,  132,  137,  138.  Paetzold,  M.,  578. 

Nawrocki,  F.,  102,  121,  150.  Pallas,  P.  S.,  625. 

Nebelthau,  E,  130,  132,  148,  156,  176.  Palmer,  Th.,  14. 

Nebelung,  H.,  13,  91.  Papillon,  F.,  201,  218. 

Neelseu,  F.,  13,  85.  Paschen,  F.,  250,  476,  477,  490. 


1 224  Autoren-Register. 

Pawlowski,  Br.,  1061.  Prantl,  K.,  14,  5S,  69,  70. 
Fear  sali,  Th.  J.,  640,  666,  668,  687,  68S,  753,      Precht,  J.,  677,  684,  733,  832. 

829,  830,  835.  Pregl,  F.,  136. 

Pearson,  K.,  287.  Preisser,  F.,  14,  56. 

Pellat,  J.,  906.  Preyer,  W.,  102—104,  116,  118-121,  123  bis 
Pelletier,  J.,  14,  21,  52.  129,  136,  138,  142,  143,  145,  146,  148,    150. 

Pelouze,  J.,  757.  Pfibram,  A.,  154,  156. 

Penny,  Fr.,  679.  Pf ibram,  R.,  152,  225. 

Perkin,  A.  G.,  73,  75,  76,  78,  79.  Priestley,  J.,  608,  624,  847. 

Perls,  M.,  225.  Prilleux,  E.  E.,  14,  79. 

Perman,  E.  P.,  685.  Pringsbeim,  E.,  565,  593. 

Perreau,  F.,  566.  Pringsheim,  N.,    14,  28,  29,  52,  53,  59,   70 
Petri,  184.  bis  72,  94. 

Pfaff,  Chr.  H.,  679.  Pröacher,  Fr.,  182,  186. 

Pfanndler,  L..  14.  Proust,  L.,  156,  158. 

Pfeffer,  W.,  14.  Prout,  161,  163,  177,  225,  226. 

Pfeiffer,  H.,  1010.  Prove,  0.,  86. 

Pfeiffer,  L.,  158,  178,  225.  Przybyllok,  E.,  593. 
Pflüger,    A.,    250,  341,   381,   427,  428,  460,      Puccianti,  L.,  147,  525,  566,  925,  941. 

515,  527,  532,  545,  576.  Pulfrich,  C,  267,  333,  435,  445,  545. 

Pflüger,  E.,  182,  187.  Pnschl,  C,  299. 
Pfund,  A.  H.,  538,  540,  570. 
Phipson,  T.  L.,  14,  57,  74,  80,  81,  602,676,      Quadrat,  B.,  14. 

837.  Quesneville,  M.  G.,  287. 

Phisalix,  C,  200,  242.  Quincke,  H.,    139,   156,   160,  254,  255,  287, 
Piccoio,  G.,  200,218.  537,  541,  542,  575. 

Pick,  H.,  14,  58.  Quinquaud,  E.,  148. 

Pickel,  876.  Quiring,  W.,  1010. 
Pictet,  R.,  729. 
Pierre,  V.,    868,  877,  951,  956,  989,  1013,      Raab,  0.,  1010,  1011,  1012. 

1034,  1045.  Rabuteau,  201,  218. 

Piettre,  M.,  114,  124,  126,  127.  Radais,  233. 

Pinnow,  J.,  1007.  Radicke,  G.,  462. 

Pisco,  J.,  864,  866,  874,  946,  949.  Rajewski,  A.,  148. 

Planck,  M.,  249,  355,  389,  392—401,  419.  Ramsay,  W.,  915,  1025. 

Planchen,  84.  Rathenau,  W.,  545. 

Platt,  C,  197,  229.  Rauwenhoff,  N.  W.  P.,  9,  26,  46,  50. 

Pleischl,  A.  M.,  679.  Rayleigh,   Lord,   298,   342,  396,  413,  414, 
Plüsz,  P.,  156,  177,  178,  225.  490,  562,  924,  957. 

Plticker,  J.,  864,  866,  946.  Razumowski,  G.  de,  623,  672. 

Pochettino,  A.,  826,  1048,  1066.  Redtenbacher,  J.  F.,  281,  248. 

Pockels,  F.,  582,  1052.  Regnard,  P.,  15,  135,  197,  218. 

Poincare,  L.,  578.  Regnault,  J.,  989. 

Pollacci,  E.,  14,  77.  Regner,  K.,  1002. 

Ponton,  M.,  287.  Rehm,  F.,  1010. 

Pontus,  679.  Reichenbach,  v.,  679. 

Pope,  W.  J.,  676.  Reiff,  R.,  249,  371. 

Popoff,  L.,  103,  120.  Reinitzer,  F.,  15,  62. 

Porcher,  Gh.,  156,  160,  164,  174,  175,  177.        Reinke,  J.,  15,  35,  36,  49,  74,  81,  82,  90,  91, 
Porter,  J.  T.,  570.  94,  95,  203. 

Posternack,  S.,  152.  '  Rembold,  0.,  15. 

Poterius,  Peter,  604.  Renard,  N.  A.,  284. 

Pott,  J.  H.,  623,  624,  665,  672,  834,  836.  Rennie,  E.  H.,  75. 

Pouchet,  G.,  225.  Reuland,  J.,  676. 

Poulton,  E.  B.,  201,  217,  226,  234.  Ricco,  A.,  15. 

Poiirchet,  S46.  Richarz,  F.,  580,  677. 


Autoren-Register.  1225 

Richter,  G.  F.,  753.  Salomonsen,  C.  J.,  757. 

Ricour,  Th.,  285.  Salvendi,  H.,  1016. 

Riecke,  E.,  1104.  Sarasin,  E.,  477,  578. 

Riegner,  H.,  1011.  Sarrau,  E.,  283. 

Riess,  P.,  643,  785,  830.  Saunders,  538. 

Righi,  A.,  578.  Saussure,  H.  B.  de,  628,'  665,  672,735,740. 

Ringer,  W.  E.,  743.  Sauvageau,  85. 

Rinne,  677.  Seal,  C,  773. 

Ritter,  E.,  182.  Scelkow,  148. 

Ritter  J.  W.,  629,  660,  662,  784.  Schaefer,  Cl.,  578. 

Riva,  A.,  156,  163,  173,  174,  189.  Schalfejeff,  M.,  136. 

Rive,  de  la,  578.  Scharling,  E.  A.,  157,  159,  163. 

Riviere,  Gh.,  539,  540.  Scheele,  C.  W.,  621,  624,  832. 

Robin,  Gh.,  156,  178.  Schenck,  E.,  516. 

Robinson,  F.  R,  866.  Schenk,  R.,  685,  828. 

Rochleder,  Fr.,  15,  77.  Schenk,  S.  L.,  16,  184,  201,  210. 

Rodewald,  H.,  15,  81,  203.  Scherl,  J„  225. 

Rössler,  G.,  157,  164.  Scherer,  A.  A.,  621,  627. 

Rogalski,  15,  32,  52.  Scherer,  J.,  157,  159,  160,  225. 

Rollet,  A.,  99,  134.  Schiller,  678. 

Roloff,  M.,  822,  1090.  Schlieper,  A.,  16. 

Rommier,  A.,  15,  79.  Schlossberger,  J.,  201,  218. 

Ronca,  J.  F.,  684.  Schmarda,  L.,  201,  210. 

Ronchas,  M.,  15.  Schmauss,  A.,  699,  733,  755. 

Rosanoff,  S.,  15,  89,  95.  Schmidt,  A.,  592. 

Rose,  H.,  680.  Schmidt,  Ad.,  157,  172,  189. 

Rosenbach,  0.,  157,  179.  Schmidt,  G.  C.,  563,  663,  667,  676,  683,  688, 

Rosenfeid,  M.,  234.  697,  703,  704,  729,  735,  743,  745,  752,  754, 

Rosenheim,  0.,  705,  831.  819  flf,   826,    842,   843,   871,  873,    899,    901, 

Rosin,  H.,  157,  161,  164,  177.  911-914,  944,  998,  1005,  1007,  1021—1023, 

Rosoll,  A.,  15,  77,  79.  1025,  1047,  1050,  1087,  1104. 

Rosow,  B.,  225.  Schmidt  G.  G.,  627. 

Rossi,  R,  522.  Schmidt,  W.,  462,  488,  538,  539. 

Rostafinski,  15,  91,  93.  Schmidt-Nielsen,  S.,  1011. 
Rubens,  H.,  250,  355,363,425,471,477,484^      Schmiedeberg,  0.,  225,  226. 

490,  495,  503—505,  507,  543,  545,  546,  566^      Schmitt,  Gh.,  225. 

568,  575  577.  Schnedermann,  G.,  16. 

Rudberg,  F.,  462.  Schneider,  H.,  196,  225. 

Runge,  G.,  474.  Schneider,  J.,  649,  675,  831. 

Russell,  W.,  16,  33,  49,  50.  Schneider,  W.  G.,  16,  80,  86. 

Schnetzler,  J.  B.,  16,  60,  69. 

Saarbach,  L.,  106.  Schönbein,  G.  F.,  16. 

Sacharoff,  1011.  Schönbein,  S.,  864. 

Sachs,  1011.  Schönn,  L.,  16,  49,  69. 

Sachs,  J.,  16,  23,  49,  53,  54.  Schönwald,  678. 
Sachsse,  Roh.,  16,  28,  31,  32,  53,  60,  95.          Scholl,  H.,  86. 

Saderholm,  120.  Schorigin,  P.,  681. 

Sager,  679.  Schott,  G.  A.,  364,  407,  943. 

Sagnac,  G,  413.  Schott,  P.  G.,  606. 

Saillet,  157,  171,  172,  176,  178.  Schrauf,  A.,  285,  474. 

Saint-Loup,  R.,  201.  Schröter,  J.,  16,  79,  80,  81,  86. 

Salaskin,  S.  S.,  157,  172.  Schrötter,  866,  946. 

Salet,  905,  1102.  '                Schrötter-Kristelli,  H.,  17,  63. 

Salkowski,  E.,  118,  157,  176,  179.                      Schutt,  F.,  17,  36,  91—95. 
Salm-Horstmar,  Fürst,  16,   87,  864,  866,      Schuhknecht,  P.,  699,  703,  780,  957. 

S67,  916,  947.  Schnitze,  M.,  17. 


1226  Autoren-Register. 

Schulz,  A.,  131,  132.  Stadelmann,  E.,  201,  231. 

Schulz,  Fr.  N.,  157,  201,  210,  225.  Städeler,   G.,   129,   1S2,    183,  185,  1S6,  IST, 

Schulze,  F.  E.,  201,  205.  201,  222. 

Schumann,  V.,  483.  Stähelin,  C,  18,  76. 

Schunck,  C.  A.,  3,  12,  17,44,  51,  56,  64-69,  Stark,  J.,   901,  956,  1006,   1008,   1009,  1011, 

72—74,  112.  1023,  1035,  1061,  1105. 

Schunck,  E.,  17,  38,  40—43,  49,  51,  53-56,  Steel,  Th.,  677,  838. 

63,   69,  130,   131,    133,    157,    159,    164,  211,  Stenger,   Fr.,    18,  38,  876,   902,  911,   1015, 
232,  234.  1022,  1025,  1037,  1043,  1044,  1  ;45,  10S6. 

Schuster,  A.,  377,  424,  511,  861,  941,  1081.  Stenhouse,  J.,  18. 

Schwalhe,  G.,  201,  218,  222.  '  Stevenson,  225. 

.Schwarz,  G.,  683.  Stewart,  E.  A.  W.,  908. 

Schwarz,  Frank,  17.  Stieren,  679. 

Schwarzenbach,  225.  Stiller,  225. 

Schweigger,  J.  S.  C,  635.  Stöckl,  K.,  404,  522. 

Scincaglia,  J.,  1051.  Stokes,  G.   G.,   18,  23,  25,  49,  52,  59,  100. 
Scofield,  H.,  180,  184.  117,   124,  136,   137,   146,  150,  289,  646,  660, 

Scotti,  C,  580.  661,  663,  688,  752,  764,  768,  787,  S42,  S54— 

Secchi,  A.,  866.  865,  868,  870,  871,  873,  874,  941,  946,  94S,  953. 

Seckel,  E.,  1019.  958,   964,  973,  974,  989,    1013,   1020,    1024. 

Seddig,  M.,  685,  828.  1032,  1046,  1053,  1078,  1081. 

Seebeck,  Th.  J.,  629,  660,  7S4.  Stokvis,  B.,  157,  165,  179,  182,  1S4. 

Seelhorst,  G.,  739.  Stoney.  J.,  1093. 

Seilmeier,  W.,  248,  289,  300—316,  584,  8S4,  Stotelow,  1005. 

1078.  Strahl,  J.  C,  225. 

Senarmont,  H.  de,  283,  551.  Straub,  W.,  1010. 

Senebier,  21.  Staubel,  R.,  523,  701,  832,  873. 

Severgin,  B.,  629.  Strutt,  J.  W.,  (Lord  Rayleigh)  29S,  5S6. 

Shea,  D.,  543,  575.  Strutt,  R.  J.,  702. 

Sicherer,  H.  v.,  157,  161.  Stscheglayew,  P.,  522. 

Sidot,  T.,  751.  Studnicka,  F.  J.,  S6S. 

Sieben,  G.,  433,  522.  Szigeti,  H.,  113,  122,  136. 
Sieber,  N.,  43,  109,  125,  129,  130,  133—135, 

140,  156,  159,  168,  177,  181,  200,  225.  Tafel,  J.,  703,  704,  756. 

Siedentopf,  1031.  Tait,  P.  G.,  263. 

Siegfried,  M.,  HO,  149.  Talbot,  H.  F.,  263,  642. 

Silberrad,  908,  1075.  Talma,  S.,  208. 

Simmler,  R.  Th.,  17,  26,  49,  864,  866.  Tammes,  Tine,  18,  64. 

Simon,  H.  Th.,  477,  503,  504,  505.  Tappeiner,  H.  von—,  907,  1007,  1009. 

Simon,  J.  Fr.,   124,   157,   159,  161,  163,  174.  Teichmann,  134. 

Simony,  A.,  182,  185.  Th6nard,  L.  J.,  634. 

Sirks,  J.  L.,  263,  263,  536.  Thiele,  F.  H.,  157,  179. 

Smith,  C.  Michie,  17,  18,  73,  75,  78,  79.  Thiele,  J.,  1069. 

Snow,  B.  W.,  477,  490,  495.  Thierfelder,  H,  123. 

Sohncke,  L,  826,  873,  874,  954,  1047,  1050.  Thiry,  G.,  83. 

Sorby,  H.  C,  4,   IS,  26,  48,   51,   58,  69,  71,  Thörner,  W.,  18,  80. 

72,  74,  76,  79,  86,  90,  93—95,  101,  103—105,  Thomson,  J.,  625,  665,  833. 

116,   117,  125,   127,  141,  146,  149,  161,  197,  Thomson,  J.  J.,  408,  581,  1105. 

201,  204,  210,  216,  218,  219,  221,  224,  225,  Thomson,  R.  D.,  18. 

227,  228,  230,  643,  884.  Thormählen,  J.,  157,  179. 

Soret,   J.  L.,   44,    106,    13S,    263,    477,    874,  Thudichum,  J.  L.  W.,   18,   5S,  69,  72,  IIT. 

956,  1054.  152.    157,     159,    161—163,     171,     173,     174. 

Spezia,  G.,  753,  837.  176-178,     182,     184-1S7,     159,    201,    222. 

Splittgerber,  D.,  642.  224,  225. 

Spring,  W.,  905,  9S9.  Tichomirow,  W.  A.,  19. 

Staats  G.,  IS,  63,  70.  Tillmetz,  0.,  1011. 


Autoren-Register.  1227 

Timiriazeff,  A.,  19,  25,  36,  49,  52,  56.  Wach,  G.  F.,  640,  740. 

Tommasina,  Th.,  6S5.  Wachholz,  L.,  116. 

Torup,  S.,  139.  Wackenroeder,  H.,  57,  70. 

Tovey,  J.,  247,  275.  Wadsworth,  F.  L.  0.,  727. 

Trautz,  M.,  601,  677,  6S1,  682.  Wälchli,  G.,  208. 

Trecul,  A.,  19,  32.  Wächter,  A.,  679. 

Trenkle,  W.,  667,  6G9,  677,  704.  Wäntig,  P.,  747,  754. 

Trenb,  M.,  19,  28.  Wagner,  H.,  198,  220. 

Triliat,  A.,  73,  74.  Walker,  G.  W.,  377,  566. 

Troost,  751.  Wall,  608,  613,  828,  830. 

Trowbridge,  A.,  477,  490,  495.  Wallach,  M.,  225. 

Trowbridge,  J.,  689,  702,  730.  Wallerius,  J.  G.,  618,  830. 

Tschirch,  A.,  19,33-35,  37,  44,  49,  51—55,  Walter,  B.,  513-515,  705,  905,  953,  964,  991, 

61,  63,  70—72,  78,  79,  113,  131,  133.  994^  io25,  1052. 

Tschngaeff,  L.,-677.  ^           ^     ^.^    ^^2 

Tswett,  M.,  19,  20,  47,  48,  52,  53.  v^r^rren,  F.  W.,  197. 

Tyndall,  J.,  869.  Wasserzng,  E.,  233. 

Waterer,  94. 

Ldranszky,  L   t.,  158,  175,  177.  Watteville,  Ch.  de,  710,  772,  773. 

Urbain,  G.,  749,  773if.,  S09flF.,  833.  Weber,  J.,  832. 

Urach,  T.  201.  Webster,  C.  S.  St.,  685. 

Wedgwood,  Th.,  623,  6G5,  672,  830.  834. 

V  ,        .  Wegscheider,  R.,  20,  36,  49,  50,  51. 

>alenciennes,  20.  Wehnelt    A    701 

Valentin,   G.,    99,   104,   106,   117,   123,  138,  y^^-^^^  ^^  {^^  26,' 69,  80. 

^^'^'  ^'^^'  Weiss,  H.,  86. 

Valentiner,  S.,  182,  186.  Weisser,  225. 

Vanino,  L.,  745,  751.  Werner,  826. 

Vanlair,  C.,  158,  159,  165,  182,  184,  189.  Wernicke,  W.,  264,  265,  542,  545,  575. 

\ariot,  22o.  Wesendonck,   K.,   901,  902,   906,949,989, 

Vaughton,  T.  A.,  6S4.  j^^^    ^^^2 

Velichi,  J.  A.,  201,  202,  218.  „,        '      ,,  ' 

Veillon    E.,  148.  Jl^'f'^'  ^^  ''''  ''''  '''' 

Venant    de  St.  -  268.  Wejl,  Th.,  118. 

Verden    F.,  20,  23,  156,  178.  ^ick,  G.,  905,  964,  971,  985,  990,  1001,  1043. 

Verdet/E.   462,  463.  "^^'^'^  W.,  202,  216,  227. 

Vernenil,  A.,  651,  659.  741,  742,  752.  Wiedemann,  E.,  265,  516,  563,  600,  650,  653, 

Vierordt     K.,  20     148,    152,   158,    161,    165,  ^^^'    ^^3,  667,  676,  683,  68S,  692    696    697, 

182    186    ISS    189  709,  716,  717,  729,  735,  743,754,  782,  817  ff., 

Vila  '  A     114    124    'l26    127  ^2®'    ^3^'  ^^''  ^^^'  ^^^^  ^'^'  ^^^'  ^^^'  ^^^' 

VilUrd':  J.,  i96,  201,  240,  243.  '''^   '''-'''^  '''  ^'^    '''^  ^^^'  ^^^'    ''''^ 

Ville    J     114    124  1021-1023,1025,1032,1089,1099,1102. 

Vincent,'  J.  H.,  "ö^S.  Wien,  W.,  545,  703,  754,  906,  964,  1102. 

Viues,  Sidney  G.,  20.  Wiesner,  J.,  20,  28,  58,  69. 

Virchow,  R.,  128,  158,  160,  225.  Wigand,  A.,  20,  58,  71. 

Yiron,  L.,  87.  Wilde,  H.,  850. 

Visser,  L.  E.  0.  de  — .  652,  744,  823 f.,  1105.  Willingen,  V.  S.  M.  van  der,  254,  462,  463, 

Vogel,  A.,  156,  158,  159,  163.  4''''»  542. 

Vogel,  E.,  1008.  Wilsing,  J.,  593. 

Vogel,  H.  W.,  20,  105,  119,  661,  1033.  Wilson,  B.,  620,  657,  662,  665,  772,  828. 

Vohl,  H.,  20.  Winkelman,A.,  531,  554,  701,832,835,837. 

Voigt,  W.,  287,  289,  292,  343-346,  419,  429,  Winternitz,  H.,  148. 

516,    520,   544,  901,   945,   1082,.  1084,   1086,  Wiskemann,  M.,  148. 

1090ff.,  1093.  Wittich,  W.  v.,  86,  202,  222. 

Vois,  G.  C.  Le  — ,    864.  Witting,  E,  20?. 

V^ulpian,  A.,  153,  158.  Wühler,  Fr.,  677. 


1228  Autoren-Register. 

Woker,  G.,  847,  908,  1075  f.  Zaleski,  J.,  14,  46,  113,  134,  135,  140,  156, 

Wolf,  M.,  683.  171,  181,  223. 

Wolf  enden,  R.  N.,  202,  237.  Zangemeister,  148. 

Wolff,  H.,  225.  Zanottns,  Fr.  M.,  615,  662,  760. 

Wolkoff,  A.  V.,  20.  Zawadski,  J.,  158,  172. 

Wollheim,  J.,  20,  36,  49,  55.  Zdarek,  E.,  225. 

Wood,  R.  W.,   526—528,  536,   540,  556,  557,      Zeeman,  P.,  545. 

561-  563,  568,  579,  592,  595,  895,  911,  913,      Zeise,  W.  C,  20,  57. 

916,  918  ff.,  924,  944,  945,  947,  953,   981  f..      Zeller,  A.,  225. 

1017,  1049.  Zellner,  J.,  80. 

Wroblewski,  A.,  148.  Zeyneck,  R.  v.,  112,  122,  137,  202,  225,  239. 
WüUner,   A.,   326,   327,  462,  470,  473,  887,      Ziegler,  M.,  202,  205. 

900,  1080,  1082,  1083,  1085.  Ziemke,  E.  113,  122,  123,  126,  127,  137. 

Wünsch,  C.  E.,  629,  848.  Zoja,  L.,  152,  156,  158,  174,  176. 

Wurm,  202,  235.  Zopf,  W.,  20,  21,  62,  63,  70,  71,  St-84,  S7, 

Wyrouboff,  G.,  649,  749,  832.  88,  93,  202,  215,  216.  221-224. 

Zsigmondy,  R.,  581,  1031. 

Toung,  S.,  915,  1025.  Zucchi,  Nicolai,  606,  660,  662. 

Young,  TL,  271,  849.  Zumbusch,  R.  v.,  182,  185,  225. 


SACH-ßEGISTEß. 


Die  Namen,  welche  in  dem  Verzeichnis  der  flaore«cirenden  Sabstanzen  vorkommen,  sind  in  dies  Register  nicht 

aufgenommen. 


Abhängigkeit   des   Fluorescenzlichtes  vom 

erregenden  Licht  761,  770. 
Abklingen  der  Phosphore  648,  650,  713  ff. 
Messungen  Ton  E.  Becqnerel  713  ff.,  Darvin 
716,  Wiedemann  716,  H.  Becqnerel  717, 
Henry  7 IS,  Micheli  719,  Buchner  720, 
Nichols  u.  Merritt  721. 
Abklingungsgesetz     für     Phosphorescenz 

713  ff.,  für  Fluorescenz  1102. 
Absinthpflanzen  73. 
Absorption  activerund  inactiver  Streifen  973. 
.,  des  Anthracen  913. 

,,  das  Benzol  1023,  des  Phenanthren 

914,  des  Qnecksilberdampfes  915  f. 
y,  dichroitische  1048. 

„  directe,  indirecte  1080. 

,,  Erklärung  derselben  von  Seilmeier 

302,  von  Loren tz  390,  von  Planck 
395. 
„  fluorescirender  Körper  963  ff,  1 03 1 , 

10S7. 
„  im  Magnetfelde  für  Jod  911. 

,,  Maximum  der  —  und  Maximum 

der  Fluorescenz  1044. 
„  Messung  mit  Fluorescenzschirraen 

859. 

scheinbare  —   als  Begleiterschei- 
nung anomaler  Dispersion  592. 
selective  —  und  Fluorescenz  1033. 
,,  Theorie  der  —  1075. 

,.  und  Fluorescenz  857,  957. 

ul  trarothe — fluorescirender  Körper 
901. 
.,  während  der  Fluorescenz  905. 

Absorptiousbanden,     Eintheilung     nach 

Drude  956. 
Absorptionsconstante  Definition  292. 
Absorptionscurven,  963. 
Absorptionsfilter  für  Fluorescenz  versuche 

947. 
Absorptionsmaximum:  Wellenlänge  ver- 
schieden   von    der    Eigenschwingung    der 


Moleküle  321;  scheinbare  Verschiebung  mit 
Concentration  431. 
Absorptionsschirme  924. 
Absorptionsspectrum,     Beziehung     zum 

Fluorescenzspectrum  939. 
Absorptionsstreifen,    Enstehung   der   — 
1079. 

„  flnorescenzfähige  1036. 

„  inäctive  1036. 

„         ul  trarothe — vieler  Substanzen  571. 

„  zusammengesetzt      aus      Unter- 

streifen 430;  Berechnung  430; 
scheinbare  Verschiebung  des  Maxi- 
mums 431. 

„  wirkliche  und  subjective  35. 

Acacetin  73. 
Acacia  73. 

Acetophenon,  Phosphorescenz  729. 
Acetylirung,  Einfluss  auf  Fluorescenz  1070. 
Achat,  Tribophosphorescenz  606,  671. 
Achroglobine  202. 
Acidbonellein  202,  210. 
Acide  lepidoptßrique  202. 
Acide  phyllique  51. 
Acide  xylochloerique,  79. 
Acidhämoglobin  111,  116. 
Acidoxanthin  30,  51,  60. 
Acolsäure  SS. 

Acridin,  Gruppe  des  —  1012. 
A  c  r  i  d  i  n  c  h  1  o  r  a  t,  Fluorescenz  in  Gelatine  1 02 1 
Acridinfarbstoffe  1073. 
Acridingruppe,  Fluorescenz  in  der  —  1059. 
Acridi  norange,  1072. 
Acrocladia  238. 
Actiniochrom  202. 
Actiniohämatin,  202. 
Actinoelectricität  u.  Fluorescenz  1005. 
Acitive  Körper  bei  Phosphorescenz  694. 
Active  Metalle  nach  Lenard  und  Klatt,  745. 
Adamsia,  238. 

Adular,  Phosphorescenz  635;  Tribolumines- 
cenz  673,  674. 
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Aeolosomin  203. 

Ae  8  cor  ein,  Fluorescenz  in  Gelatine  1021. 

Aescnlin,  73;  Phosphorescenz  697;  Fluores- 
cenz beob.  von  Frischmann  848;  von  Goethe 
849;  Brewster  853;  in  Gelatine  1021;  Gel- 
tung der  Stokes'schen  Regel  1040;  als 
Fluorophor  1068;  998,  1087. 

Aethalioflavin  81,  203. 

Aethylchinolin,  Tribophosphorescenz  677. 

Aethylenbindung  als  Fluorophor  1068. 

Agaricus,  Farbstoffe  des  —  80. 

Aggregatzustände  und  Fluorescenz  1020. 

Akrylsäurerest  als  Fluorophor  1068. 

Alcalisalze,  Färbung  durch  Kathoden- 
strahlen 754;  Phosphorescenz  der  —  755; 
Wirkung  von  Radium  auf  —  758. 

Alcaloide,  Tribophosphorescenz  678. 

Alcanna,  Absorption  73. 

Alcoholradicale,  Einfluss  auf  Fluorescenz 
1058. 

Algen,  Farbstoffe  der  —  88  ff. 

Alizarin,  Absorption  73. 

Alkachlorophyll,  38,  42,  44,  51. 

Alkaverdin,  Absorption  73. 

Allochlorophyll,  38,  45. 

Aloeblüthen,  Farbstoff  62,  63. 

Alpheus  ruber,  238. 

Althaea  rosea,  Farbstoff  73. 

Aluminium,  Brechuugs-  und  Extinctions- 
indices  550. 

Amanita,  Farbstoff  80. 

Amethyst,  Phosphorescenz  617, 664;  Ursache 
der  Färbung  758. 

Amidogruppe,  Einfluss  auf  Fluorescenz  1059. 

Aminophenazin,  Fluorescenz  1072. 

3-Aminophtalimid,  Fluorescenz  in  ver- 
schiedenen Lösungen  1018. 

Aminreste,  Einfluss  auf  Fluorescenz  1058. 

Anastas,  Phosphorescenz  640. 

Anellirung  und  Fluorescenz,  1065. 

Anfachen  des  Phosphorescenzlichtes  durch 
lange  Wellen  645,  663,  785  ff. 

Angefachtes  Phosphorescenzlicht,  durch 
lange  Wellen,  spectrale  Zusammensetzung787. 

Anilide,  Fluorescenz  der  —  1058. 

Anilin,  Phosphorescenz  697;  —  als  Lumi- 
nophor  10G6;  als  Lösungsmittel  bei  Fluores- 
cenz 1073. 

Anilinfarben,  anomale  Dispersion  256; 
bei  Phosphorescenz  663. 

Anilotinsäure,  Photophosphorescenz  663. 

Anomale  Linie  von  Crookes  794 ff;  Ursprung 
von  Europium  807. 

Antedonin,  Absorption  203. 

Anthea,  Farbstoffe  23S. 

Antheagrün,  Absorption  204. 


Anthochlor,  Absorption  58,  61,  63,  70. 

Anthocyan,  Absorption  22,  24. 

Anthokyan,  Absorption  56,  57,  70. 

Anthophäin,  Absorption  70. 

Anthoxanthin,  Absorption  22,  29,  56,  59, 
61,  70. 

Anthracen,  Phosphorescenz  697 ;  Fluorescenz 
des  Dampfes  912,  1023;  998,  1056,  1061; 
Fluorescenz  in  verschiedenen  Lösungen  1016; 
Fluorescenz  der  Derivate  1054. 

Anthracengruppe,  Fluorescenz  der,  1012, 
1059. 

Anthrachinon,  Phosphorescenz  697;  Fluores- 
cenz 913,  1023;  Derivate  1055. 

Anthrachinonreihe,  Fluor,  in  der  —  1059. 

Anthramine,  Fluorescenz  1070. 

Antimon,  Brechungs-  und  Extinctionsindices 

550,  552,  553. 

Antimonglanz,  Dispersion  und  Absorption 

551,  Verhalten  im  Ultraroth  551,  573;  Ober- 
flächenschichten 551. 

Apatit,  Wirkung  des  Funkens  auf  Phos- 
phorescenz 753;  Phosphorescenz  827,  Flu- 
orescenz 1050. 

Aphidein,  Absorption  204. 

Aphidilutein,  Absorption  204. 

Aphidiluteolin,  Absorption  204. 

Aphidirhodein,  Absorption  205. 

Aplysin,  Absorption  205. 

Aplysinofulvin,  Absoi-ption  205. 

Aplysinonigrin,  Absorption  205. 

Aplysinopurpurin,  Absorption  205. 

Aplysiocyanin,  Absorption  205. 

Apparate  zur  Beobachtung  der  Phosphores- 
cenz 706  ff. 

Aporhodamin,  Fluorescenz  1072. 

Aposafranin,  Fluorescenz  1072. 

Aquamarine,  Fluorescenz  1050. 

Aragonit,  Tribophosphorescenz  674,  Fluores- 
cenz 1051. 

Araroth,  Absorption  207. 

Arenicola,  Farbstoffe  238. 

Arsenige  Säure,  Krystallophosphorescenz  6S0. 

Arterielles  Blut,  Absorption  100. 

Arterin,  108,  117. 

Arthoniaviolett,  Absorption  88. 

Asparagin,  Phosphorescenz  729. 

Aspergillin,  Absorption  73. 

Asphalt,  Dispersion  und  Absorption  535. 

Asterina  gibbosa,  Farbstoffe  238, 

Asterocyanin,  Absorption  207. 

Astropecten,  Farbstoffe  228. 

Astropecten  aurantiacus  207. 

Atomcomplexe,  lucigene,  1089. 

Atommodell,  nach  Nagaoka  407,  J.J.Thom- 
son 408,   Lord  Kelvin  586. 
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Atranorsäure,  Absorption  S7. 
Atropa  Belladonna,  Farbstoffe  74. 
Aufhören  der  Thermophosphorescenz  durch 

Erhitzen  667. 
Anfsaugungstheorie  der  Phospborescenz 

815  f. 
Angenfarbstoffe  207  f. 
Auramin,  Benutzung  bei  Fluorescenz   958. 
Auraminlösung,  Dispersionscurve  525. 
Aurantiochlorin,  Absorption  87. 
Aurantiolutein,  Absorption  87. 
Anrelia,  Farbstoife  238. 
Ausbreitung  des  Phosphorescenzlichtes  646, 

782,  786. 
Ausfällen  von  Salzen,  Licht  beim  —  680,  681. 
Ausgleichsmethode   zur  Berechnung  der 

Dispersionsformel  470,  471. 
Auslöschen  der  Phospherescenz  durch  lange 

Wellen  629,  648,  784  flf;  durch  ultraviolette 

Strahlen  786,  768. 
Ansterschalen  zur  Darstellung  von  Phos- 

phoren  618. 
Autumnixanthin,  Absorption  63,  70. 
Auxochromel  066 ;  Vertheilungsgesetz  der  — 

1069;  Einflnss  der  —  1072. 
Azimuth  der  wiederhergestellten  Polarisation 

510. 
Azinfarbstoffe  bei  Fluorescenz  1073. 
Azinring  1056,  1060. 
Azobenzol  fluorescirt  nicht  913. 
Azomethingruppe  als  Fluorophor  1068. 

Bacillus  Chlororaphis,  Farbstoffe  85. 
Bacillus  polichromogenes,  Farbstoffe  83. 
Bacillus  pyocyaneus,  Farbstoffe  233. 
Bacterien,  Farbstoffe  83  ff. 
Bacteriopurpurin,  Absorption  84,87,  209. 
Bacterioxanthin,  Absorption  87. 
Bacterium  allii,  Farbstoffe  85. 
Bacterium   lactis   erythrogenes,   Farb- 
stoff 85. 
Baldii  in  scher  Phosphor  607. 
Balmainsche    Leuchtfarbe    696,    725,    730, 

733,  789,  827. 
Banded  Oocyan,  Absorption  210,  227. 
Banden,  Anordnung  der  —  im  Flnorescenz- 
.«jpectrum  des  Na  927  ff;   Anzahl  der  —  in 
Fhioresceuzspectren  955,  1035. 
Bandenfluorescenz,  909,  944  ff. 
Bandeiispectrum,  Begriff  des  —  909,  Natur 
des  —  93S;  Beziehung  des  —  zum  Linienspec- 

tnim  939. 
Bande  spöcifique  des  Chlorophyll  29. 
Barbatinsänre  87,  SS. 
Barometerlicht  612. 
Bartsla  alpina,  Farbstoff  74. 


Baryumchlorat,  Krystallophosphorescenz 
679,  681. 

Baryumplatincyanür,  Färbung  durch  Ka- 
thodenstrahlen 754,  755;  durch  Radium  757; 
Fluorescenz  1049. 

Baryt  in,  Fluorescenz  1052: 

Beersches  Gesetz  402,  403,  431;  bei  Fluo- 
rescenz 989. 

Benzoesäure,  Phospborescenz  697. 

Benzoflavin,  Fluorescenz  1059. 

Benzol,  Dispersion  und  Prüfung  der  Dis- 
persionsformel 504 ;  Absorptionsspectrum 
1023;  Fluorescenz  1061. 

Benzolderivate,  Phospborescenz  781;  Fluo- 
rescenz 1023,  1035. 

Benzol  kern  als  Fluorophor  1062. 

Benzolring  als  Fluorophor  1068. 

Benzophenon,  Phospborescenz  697,  729; 
Fluorescenz  1061. 

Bern  er  Stein,  Phospborescenz  613. 

Bernstein,  Phospborescenz  658,  828;  Tribo- 
phosphorescenz  613,  671. 

Beryll,  Fluorescenz  1050,  1052. 

Beobachtung  der  Phospborescenz  658. 

Betaroth,  Absorption  74. 

Beugungsgitter,  Kreuzung  mit  Cyanin- 
prisma  527. 

Bi  als  Erreger  der  Phospborescenz  693. 

Bichloranthracen ,  Active  Absorptions- 
streifen des,  1036. 

Bilicyanin,  Absorption  184. 

Biliflavin,  Absorption  184. 

Bilifulvin,  Absorption  183,  185. 

Bilifuscin,  Absorption  183,  185. 

Bilihumin,  Absorption  183,  185. 

Biliphain,  Absorption  183,  185. 

Biliprasin,  Absorption  183,  185. 

Bilipurpin,  Absorption  184,  185. 

Bilipurpurin,  Absorption  185,  230. 

Bilirubin,  Absorption  109,  183,  186. 

Biliruboidin,  Absorption  185,  187. 

Biliverdin,  Absorption  183,  184,  187. 

Biliverdinogen,  Absorption  210. 

Biliverdinsäure,  Absorption  187. 

Bixin,  Absorption  67. 

Blatt,  Absorptionsspectrum  des  lebenden  — 
49;  Fluoroscenz  —  49. 

Blaue  Milch,  Farbstoff  85. 

Blauholz,  Farbstoff  74. 

Blaues  Chlorophyll  38,  45,  47. 

Blei,  Brechungs- und  Extinctionsindices  550. 

Blei  glänz,  Brechungs-  und  Extinctionsindices 
552;  Reflexion  im  Ultraroth  574. 

Blütbenfarbstoffe  69. 

Blut  99.  Nachweis  von  CO  mit —  105,  von 
Sauerstoff  105;  anomale  Dispei-sion  259. 
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Blutsteiu,  Anomale  Dispersion  254. 

Boletol,  Absorption  80. 

Boletus,  Farbstoffe  80. 

Bologneser  Phosphor,  603,  604,  608,  609, 
610,  617. 

Bologneser  Stein,  Entdeckung  603,  Ana- 
lyse 618. 

Bonellein,  Absorption  210. 

Bonellidin,  Absorption  210. 

Borragophyll  39,  51. 

Botrylloides,  Farbstoff  238. 

Botryllus,  Farbstoff  238. 

Brasil  ein,  Fluorescenz  1086. 

Brasilholz,  Farbstoffe  74. 

Brasilin,  Fluorescenz  des  festen  —  1021. 

Braunes  Cruorin,  Absorption  101,  103,  141. 

Brechen,  Phosphorescenz  beim  —  670  ff. 

Brechungsindex,  Definition 269; imaginärer 
295;  Abhängigkeit  vom  Einfallswinkel  292 ; 
Beziehung  zu  Dielectricitätscon staute  351, 
477—509;  —  bei  schiefem  Lichteinfall  574. 

Brenzkatechiu,  Fluorescenz  1061. 

Brom,  Dispersionskurve  539;  Dielectricitäts- 
constante  539,  540;  Fluorescenz  912. 

Bromphylloporphyrin,  Absoi-ption  46. 

Bugulapurpur,  Absorption  211. 

Bulgarcoerulein,  Absorption  83. 

Bulgarerythrin,  Absorption  83. 

Bulgaria,  Farbstoffe  82. 

Bulgariin,  Absorption  82. 

Ca  dm  i  um,    Brechungs-  und   Extinctionsin- 

dices  550. 
Calceolaria,  Farbstoff  66,  74. 
Calcescenz  868. 
Calcination  bei  Erzeugung  von  Phosphoren 

606,  614,  616. 
Calcinationstemperatur,     Einfluss     auf 

Phosphore  651. 
Calci t,  Phosphorescenz  702. 
Oalciumphosphat,  Phosphorescenz  647,673, 

763,  793. 
Calciumplatincyantir,  Fluorescenz  1049. 
Callopismin,  Absorption  87. 
Calomel,  Tribophosphorescenz  676. 
Oalycin,  Absorption  87. 
Cantouscher  Phosphor  618,  638,  728,  740.    • 
Caperatsänre  88. 
Capillaranalyse  1016. 
Capsicum  annuum,  Farbstoff  OS. 
Carbonylgruppe  als  Fluorophor  1067. 
Carmin,  Absorption  211. 
Caroten  36,  70. 
Carotin  23,    34,    36,    40,    57,  55,  60,  62,  64, 

65,  68,  70,  211. 
Carotinin  63,  70. 


Carthamus  tinctorius,  Farbstoffe  68,  74. 

Cassiaöl,  Dispersion  und  Prüfung  der  Dis- 
persionsformel 506. 

Ceratophyllin,  Absorption  87. 

Cetrarialsäure  88. 

Cetrarsäure  87. 

C2H«  Hämoglobin,  Absorption  123. 

Chaetopterin,  Absorption  211. 

Chalcedon,  Tribophosphorescenz  676. 

Cham äl einblau,  Fluorescenz  1086. 

Chamäleingrün,  Fluorescenz  1086. 

Chamäleon  Farbstoffe  239. 

Cheirantus  Cheiri,  Farbstoffe  68,  74. 

Chemiluminescenz  601. 

Chemische  Theorie  der  Phosphorescenz  8 1 6 ff. 

Chemische  Zusammensetzung  der  Phosphore 
738. 

Chica,  Absorption  74. 

Chinaroth  77. 

Chinin,  Fluorescenz  als  Dampf  913;  bei  Zn- 
satz von  Halogenen  998;  als  fester  Körper 
1021;  in  Gelatine  1021. 

Chininbisulfat,  Phosphorescenz  663. 

Chininsalze,  Phosphorescnz  663,  696, 
697,  829;  Jonisation  und  Fluorescenz  996; 
Wirkung  der  —  1012. 

Chininsulfat,  Fluorescenz  851,  857,  1007, 
1039,  1087. 

Chiuolinfarbstoffe,  Fluorescenz  1012. 

Chinonimid-Farbstoffe,  Fluorescenz  1073. 

Chlor,  Brechungsexponent  und  Dielectricitäts- 
constante  540. 

Chlor  in,  Absorption  30,  51,  60. 

Chlorochrom  in,  Absorption  212. 

Chlorocruorin,  Absorption  213. 

Chloroglobin,  Absorption  48,  52. 

Chlorofucin,  Absorption  27,  90,  93,  213. 

Chloraphan,  Absorption  208,  209,  214. 

Chlorophan,  Phosphorescenz  637,  666,  713, 
728,  76,3,  769  ff.,  829. 

Chlorophor,  34,  52. 

Chlorophyle,  21,  52. 

Chlorophyll,21.  Erste  Spectralbeobacb tung: 
22;  Berzelius  22;  Sorby  27,  48;  Spectra  49. 
—  bei  Thieren  214.  —  Anomale  Dispersion 
259.  —  Fluorescenz  des  —  851,  879;  active 
Absorptionsstreifen  1036,  1086. 

Chlorophyllan,  31,  33,36,38,  .39,46,47,52. 

Chlorophyllansäure  32,  52. 

Chlorophyllein  52. 

Chlorophyllgelb  35,  62. 

Chlorophyllgrün  35. 

Chlorophyllin  25,  48,  52. 

Chlorophyllinsäure  33,52. 

Chlorophyllsäure  52. 

Chlororufin  91,  93. 
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Cholechrom  214,  217. 

Cholecyanin  IST. 

Cholehämatin  187,  230. 

Cholephain  188. 

Cholepyrrhin  183,  188. 

Cholerythrin  184,  188. 

Choletelin  165,  188. 

Choleverdin  188. 

Cholochrom  187. 

Cholochlorin  181,  187. 

Chondriochlor  214. 

Chrom,  als  Grund  der  Phosphorescenz  652; 

—  in  Thonerde  762. 
Chrom atula,  Farbstoffe  189. 
Chromogen  52,  56. 
Chromophane  60,  207,  214. 
Chromophore  1067;  Einfliiss  auf  Fluor.  1077. 
Chromule  verte  21.  52. 
Chroolepus  84. 
Chrysanilin  998,  1059. 
Chrysaora,  Farbstoffe  239. 
C  h  r  y  s  en,  Phosphorescenz  697;  Fluorescenz  913, 
1023;  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  1014. 
Chrysocetrarsäure  88. 
Chrysochrom  93. 
Chrysochromin  214. 
Chrysogen,  Phosphorescenz  647,  763. 
C  h  r  y  s  0 1  i  n ,  Fluorescenz  998 ;  in  verschiedenen 

Lösungsmitteln  1016. 
Chrysophansäure  74,  81,  87. 
Chrysophyll  28,  34,  40,  59,  64,  67,  71. 
Chrysotannin  26,  27,  59,  71. 
Chrysoxanthophyll  93. 
Cit ronfarbiges  Band  von  Crookes  793  ff.; 

Ursprung  von  Dysprosium  811. 
Citronenschalen,  Farbstoff  67. 
Cladonia  coccifera,  Farbstoff  81. 
Clausius-Mosottische  Formel  400,  409. 
Ciavaria  fennica,  Farbstoff  80. 
C'occellsäu  re  88. 
Cochenille,  Absorption  214. 
CO-Hämatin  119. 
C  O  -  H  ämochromogen  119. 
CO- Hämoglobin  HO,  118. 
Coeruleiu,  Fluorescenz  972. 
C olein,  Absorption  74. 
Coleopterin,  Absorption  214. 
C o  1 1  oi dal e  Lösungen,  optische  Resonanz  381. 
Colophanöl,  Fluorescenz  852. 
Coiiiatulin,  Absorption  203,  214. 
Complexe  Dilectricitätsconstante  355. 
Complexes  Brechunsfsverhältniß  295. 
Coiicentration,  Einfluß  auf  Fluorescenz  859, 

SOC),  903,  905,  958,  9S8  ff. 
Constitution,  chemische  —  und  Fluorescenz 
907,   957,  1052  ff. 
Kayser,  Spoctroscopie.  IV. 


Constitutionsbestimmnng  1071. 

Copaivaroth  160. 

Coriosulfurin,  Absorption  214. 

Correopsis  grandiflora.  Farbstoffe  68. 

Cortinarius,  Farbstoffe  81. 

Cortinarsäure  81. 

Cor  und,  Phosphorescenz  672,  829. 

Corynactis,  Farbstoff  239. 

Cr  als  Erreger  der  Phosphorescenz  094. 

Crenilabrus,  Farbstoff  239. 

Cr 0 ein,  Absorption  74. 

Cruentin  117. 

Cruorin  100,  101,  117. 

CruBtaceorubin,  Absorption  215. 

Cuprein,  Absorption  215. 

Cnrcumin,  Absorption  58,  63,  74;  Flurores- 
cenz  998,  1016,  1021. 

Cyanea,  Farbstoffe  239. 

Cyanein,  Absorption  215. 

Cyaneogen  58,  71. 

Cyangruppe  als  Fluorophor  1067. 

Cyanhämochromogen  113. 

Cyanin,  Absorption  23,  57,  71;  Absorptions- 
streif im  Sichtbaren  rührt  von  negativen 
Electronen  her  382;  Absorptionsstreif  zu- 
sammengesetzt 435,  441,  454;  Zerlegung 
desselben  442,  456.  Prüfung  der  Dispersions- 
formel an  —  445,  460.  Bestimmung  der  op- 
tischen Constanten  459,  518;  Dispersions- 
und Absorptionscurve  des  festen  —  449,  453; 
Absorption  im  Ultraviolett  454,  458,  527; 
Absorption  im  Ultraroth  530;  Lichempfind- 
lichkeit  532;  Leitvermögen  und  Fluorescenz 
1004. 

Cyaninlösung,  Dispersion  260,  523. 

Cyanit,  Fluorescenz  1051. 

Cynthia,  Farbstoffe  239. 

Cyanochromin,  Absorption  212,  215. 

Cyanokrystallin,  Absorption  215. 

Cyanophyll  27. 

Cyanosulphaem  213. 

Cyanourin  159,  160,  161. 

Cyanverbindungen  mit  Blut  101,  102,112, 
113,  120,  144. 

D-Linien  in  fluorescirenden  Dampf  925,  927 ;  — 
erregt  von  Kathodenstrahlen  936. 

Dämpfe,  Fluorescenz  der  —  899;  Methoden 
zur  Fluorescenz  der  —  918  ff. 

Dämpfungsconstante  in  der  Lorentz'schen 
Dispersionstheorie  405;  —  fluorescirender  Kör- 
per nach  Linhardt  899,  1086;  nach  Lommel 
1081;  nach  Schmidt  10S7;  nach  Wiedemann 
1099. 

Dämpfungsdecrement  in  der  Dispersions- 
theorie, nach  Planck  396,  nach  Lorentz  405. 
78 
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Dahlia,  Absorption  66,  74. 

Dampfdichte  und  Fluorescenz  914. 

Darstellung  von  Pliosphoren  649,  749  ff, 

Dauciu  34,  57,  68,  71. 

Dauer  der  Phosphorescenz  660,  668. 

Dauerbanden  der  Phosphorescenz  736,  775. 

Demonstrationsversuche  über  Fluores- 
cenz 952  ff. 

Dermochrom,  Absorption  215. 

Dermocybsäure  81. 

Destrictinsäure  88. 

Dewarzustand  bei  Fluorescenz  1066. 

Diäthylhomorhodam  in  Chlorid,  Fluores- 
cenz 1072. 

Diamant,  Brechungsexponent  und  Dielectri- 
citätsconstante  540. 

Diamant,  Phosphorescenz  6li6,  611,  613,  614, 
616,  621,  628,  664,  671,  673,  692,  704,  705, 
713,  744,  830;  Spectrum  des  Phosphorescenz- 
lichtes  762,  793;  Färbung  von  --  durch 
Bestrahlung  755,  durch  Radium  757. 

Diamantgrün,  Dispersion  451;  Optische 
Constanten  518. 

Diaminophenazin,  Fluorescenz  1072. 

Di  am  inop  he  nonaphtoxazonium  Chlorid; 
Fluorescenz  1072. 

Diap tomin,  Absorption  216. 

Diatola,  Farbstoff  83. 

Dia  tomin,  Absorption  88,  93. 

Diazorufin,  Fluorescenz  891. 

Dichroismusals  Begleiterscheinung  anoma- 
ler Dispersion  256,  259;  —  und  Fluorescenz 
872,  1048. 

Dichromatinsäure,  Absorption  31,  42,  52. 

Dickenbestimmung  dünner  Farbstoffschich- 
ten 451. 

Didymglas,  Dispersion  531;  Phosphorescenz 
696. 

Dielectricitätsconstante,  Definition  348; 
gleich  Quadrat  des  Brechungsindex  351,  352; 
complexe  —  355;  Abhängigkeit  von  der 
Wellenlänge  356;  Differenz  gegen  Quadrat 
des  Brechungsindex  375;  Bedeutung  in  Elec- 
tronentheorie  387  ;Beziehungzum  Brechungs- 
index 477—509,  539. 

Dielectricitätsconstante  und  Fluores- 
cenz 1016,  1101. 

Diemyctyline,  Absorption  216. 

Diffuses  Licht,  Erregung  der  Phosphores- 
durch  —  660. 

Diffussion,  als  Fehlerquelle  bei  Fluorescenz 
885;  —  an  den  Molecülcn  957. 

Digitalis  74. 

Diketoring,  Einfluß  auf  Fluorescenz  1059. 

Dimet  hoxyacetopheuon ,    Fluorescenz 
10G9. 


Dimethoxybenzophenon,Fluorescenzl069. 

Dimethoxymethylstilben,  Fluorescenz 
1069. 

Dimethylnaphteurhodin,  Fluor.  1019. 

Dinaphtoresorufin,  Fluorescenz  1070. 

o-Dioxybenzophenon,  Fluorescenz  lOoS. 

Dioxydimethylfluorane,  Fluoresc.  1063. 

Dioxyxanthone,  Fluorescenz  1058. 

Diphenyl,  Phosphorescenz  729. 

Diphenylamin,  Phosphorescenz  697;  Fluo- 
rescenz 913. 

Diphenylmethan  farbstoffe ,     Fluorescenz 
1072. 

Diplococcus  pneumoniae,  Farbstoff  84. 

Diploicin,  Absorption  88. 

Discontinuirliche  Phosphorenzspectra  647 . 

Disgregation  bei  Fluorescenz  904. 

Dispersion,  Entdeckung  247;  —  im  Ultra- 
violett, Meßmethode  454;  —  langer  electro- 
magnetischer  Wellen  584. 

Dispersion,  innere  =  Fluorescenz  851,  855; 
epipolische  — ,  852;  Anwendung  der  Glei- 
chungen der  —  aut  Fluorescenz  1093  ff. 

Dispersionsformel,  von  Sellmeier  306,  309, 
Reihenentwicklung  derselben  312;  Rechne- 
rische Behandlung  der  vollständigen  —  429, 
433,  434,  437—442,  456—457.  Ausgleichs- 
methode im  Durchsichtigkeitsgebiet  470, 471. 

Dissociation,  Theorie  der  —  bei  Fluores- 
cenz 905;  —  und  Fluorescenz  996,  1101. 

Dissociationsgrad,  Einfluß  auf  Fluorescenz 
997  ff. 

Disthen,  Phophorescenz  762. 

Divaricatsäure  87,  88. 

Dolomit,  Phosphorescenz  625,  672. 

Doppelbindungen  und  Fluorescenz  1065, 
1067,  1074. 

Doppelfluorescenz  872,  891,  1048,  1049. 

Doris,  Farbstoffe  239. 

Drachenblut,  Absorption  75. 

Drosera  Whittakeri,  Farbstoff  75. 

Dysprosium,  Phosphorenz  813. 

Echinochrom,  Absorption  216. 

Echinus,  Farbstoff  240. 

Ectocarpus,  Farbstoff  89. 

Eichenroth  71,  77. 

Eierschalen,  Farbstoff  216;  Phosphorescenz 
649,  729. 

Eigelb,  Farbstoff  68,  216. 

Eigenschwingungen  der  Moleküle,  Ein- 
führung der  —  in  die  Dispersionstheorie  271  i 
schneller  als   Lichtschwingungen   412,  577. 

Eigenschwingungsdauer  der  Moleküle 
290,  verschieden  von  Schwingungsdauer  des 
Absorptiousmaximums  321. 
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Einfallswinkel,  Abhängigkeit  der  Brechung 

vom  —  262. 
Einfluß  der  Temperatur  auf  Phosphore  653, 

635,  762  flf. 
Einwirkung  des  Magnetismus  auf  Phosphore 

825. 
Eis,  Phosphorescenz  636,  677,  686,  832. 
Eisen,    Brechungs-    und    Extinctionsindices 

544,  547,  549. 
Eisenglanz,  Reflexionscurve  im  Ultraroth  574. 
Eläochrin,  Absorption  75. 
Elastische  Lichttheorie,  reine  269;  Erwei» 

terung  zur  Darstellung  der  Dispersion  270. 
Electrische     Funken    zur    Erregung    der 

Phosphorescenz  624,  640,  642. 
Electrische    Theorie    der    Phosphorescenz 

816  flf. 
Electrische  Verschiebung,  Definition  in  der 

Maxwell'schen  Theorie  348,  in  der  Electronen- 

theorie  387. 
Electromagnetische  Lichtheorie  348. 
Electromagnetische    Wellen,    Dispersion 

der  langen  —  584. 

Electronen,  Verhältniß — ,    377;    Berech- 
.  m 

uung  desselben  aus  Dispersionsbeobachtnngen 
378  ff. 
Electronentheorie,   allgemeine    Anschau- 
ungen 383. 
Elektronenzahl,    Beziehung    zur    Valenz 

3S1;  —  in  Metallen  424. 
Elemente,  chemische,  Brechung  und  Dielec- 

tricitätsconstante  539. 
Elysia,  Farbstoff  240. 
Emanation,  Selbstleuchten  706. 
Emanationsgesetz    für    fluoresc.   Körper 

nach  Lommel  978. 
Emanationspulver,  Phosphorescenz   725. 
Emissionsvermögen  der  Metalle,  Beziehung 

zur  Leitfähigkeit  355,  425. 
E modin,  Absorption  69,  75. 
Edococcin,  Absorption  87. 
Enterochlor,  Absorption  216. 
Enterochlorophyll,  Absorption  49,  52,  216. 
Euterohämatin,  Absorption  217,  219. 
Enteroverdin,  Absorption  217. 
Entfärbung  von  Flußspath  durch  Erhitzen 

753. 
Entladungsstrahlen  689. 
E  n  tropie  der  Fluorescenz  906;  —  und  Stokes- 

sche  Regel  1103. 
Enzyme;    Wirkung   fluorescirender    Körper 

auf  —  1012. 
Eosin,    in  Gelatine    als  Phosphor  729,    738. 
Versuche   Lommels  mit  —  886;   Fluoresc- 
Spectrum  961;  Absorption  966;  Einfluß  der 


Temperatur  995;  Fluoresc.  und  Dissociation 
996;  Leitvermögen  und  Fluorescenz  1003; 
Fluorescenz  in  verschiedenen  Mitteln  1014, 
1015—1016;  oberhalb  der  kritischen  Tempe- 
ratur 1025;  bei  verschiedenen  Temperaturen 
1029;  im  Ultramikroscop  1031;  Fluorescenz- 
curven  1041;  1086,  1088. 

Eosinnatrium,  Fluorescenz  998. 

Epanorin,  Absorption  88. 

Ephyrachlorophyll  217. 

Epipolisirtes  Licht  854. 

Erbium,  Phosphoresc.-Spectra  erzeugt  durch 
806. 

E  r  d  a  1  c  a  1  i  phosphore,  Einfluß  d^s  Pul  verns  756; 
Spectra  der  —  774  ff. 

Erdbeersaft,  Absorption  75. 

Erden,  seltene,  Phosphorescenz  792  ff,;  Fluo- 
rescenz in  Lösung  956,  1054 

Eri Colin,  Absorption  75. 

Erklärung  der  Phosphorescenz:  La  Galla 
604,  Montalbani  604,  Licetus  605,  Kircher 
606,  Lemery  610,  Cohausen  613,  Du  Fay  614, 
816,  Herbert  619,  Euler  620,  816,  Macquer 
622,  de  Luc  624,  Scheele  624,  Saussure  626, 
D^jssaignes  630  ff.,  816,  Heinrich  636,  Grott- 
huss  637,  817,  Osann  641,  817,  Wallerius  816, 
Becquerel  817,  Wiedemann  817  ff.,  Jackson 
820  ff.,  Roloff  822,  Armstrong  822,  Beilby 
823,  de  Visser  823,  Lenard  und  Klatt  824, 
de  Heen  825. 

Ermüdung  phosphoresc.  Glases  755. 

Ermüdungserscheinungen  bei  Kathodo- 
phosphorescenz  699,  755. 

Erregende  elektrische  Kraft,  auf  das  Electron 
wirkend  386. 

Erregung  der  Phosphorescenz  655 ff.;  — 
durch  verschieden  starkes  Licht  660;  durch 
verschiedene  Wellenlängen  661;  durch  kurze 
Wellen  760  ff. 

Erregungsvertheilungscurve  der  Erd- 
alealiphosphore  778. 

Erythrinsäure,  Absorption  87. 

Erythrocruorin,  Absorption  213,  217. 

Erythro  gen.  Absorption  22,  56,  71,  1S8. 

Erythrophyll,  Absorption  22,  24,  26,  27,  34, 
36,  40,  57,  59,  62,  71,  93. 

Erythropsin,  Absorptfon  207. 

Eschscholtzia  californica,  Farbstoff  60. 

Etiolin,  Absorption  29,  34,  35,  39,  46,  59, 
61,  63,  65,  71. 

Eubacillus  multisporus,  Farbstoff  84. 

Eucarotin,  Definition  63,  71. 

Euglena  sanguinea,  Farbstoff  86,  209. 

Eurhodine,  Fluorescenz  1060. 

Europium  807,  Phosphorescenzspectra  erregt 
durch  —  811. 
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Eustrongylus,  Farbstoff  240. 

Evernsäure  87. 

Exitinctionscurve,  Symmetrie  der  —  320. 

Extinctionsindex,  Definition  291;  experi- 
mentelle Bestimmung  429,  451;  bei  schiefem 
Einfall  574. 

Färbung,   Zusammenhang  mit  Phosphores- 

cenz  753. 
Farbe  und  Fluorescenz  1055,  1076. 
Farbenänderung  und  Phosphorescenz  653. 
Farbiges   Licht,   Erregung  der  Phosphores- 
cenz durch  —  662. 
Farbstofflösungen,  Bestimmung  der  Dis- 
persion und  Absorption^in  Kap.  IV;  Berech- 
nung der  Dispersion  431;  Lage   des   Ab. 
Sorptionsmaximums  beim  gelösten  und  festen 
Stoff  431;   Verwendung   zur  Prüfung   der 
Kettelerschen  Formel  432—445;  Dispersion, 
zahlreiche  Angaben  521—533. 
Farbstoffprismen    aus    festem    Farbstoff, 
Herstellung  446,  526;  Messung  der  Disper- 
sion im  Sichtbaren  447,  im  Ultraviolett  454. 
Fecula  viridis,  21. 
F^cule,  21. 

Federn,  Farbstoffe  der  —  217;  Phosphores- 
cenz der  —  729. 
Ferrin  217. 

Feste  Lösung    als   Bedingung    der    Phos- 
phorescenz 741,  752. 
Fettreihe,  Fluorescenz  in  der  —  1074. 
Fische,  Hautpigmente  der  —  240. 
Fisetin,  Absorption  75. 
Fixator,  Apparat  von  Ketteier  436. 
Flächenschiller  und  Fluorescenz  872. 
Flammen  bei  Fluorescenzversuchen  946. 
Flechtenfarbstoffe  87  ff. 
Flemingia  Grahamiana,  Absorption  75, 
Flintglas,  Dispersion  472,  Diathermansie  473. 
Florideenroth,  Absorption  91,  93. 
Floridine,  Definition  217. 
Flügel  bei  Fluorescenzlinien  925. 
Flüssige  Körper  phosphorescieren  nicht  646. 
Fluoran,  Fluorescenz  1057. 
Flnoranilin,  Fluorescenz  1086. 
Fluorescein,  Phosphorescenz  in  Gelatine  788; 
Diagramm   des   Fluorescenz- Spectrums  962. 
Fluorescenz- Absorption    996;    Einfluss    der 
Concentration    993;    der    Temperatur    995, 
1029;    des   Lösungsmittels    1015,     1016;    in 
Gelatine   1021;  Leitvermögen  und  Fluores- 
cenz 1 003 ;  —  im  ültraraikroskop  1031;  Fluores- 
cenz-Curven  1041 ;  998, 1057, 1072,  1086, 1088. 
Fluoyescein,  Gruppe  des  —  1012,  1056. 
Fluoresceinchlorid  1057. 
Fluoresceinlithium  998,  1016. 


Fluoresceinnatrium  1002. 
Fluorescenz,    Erklärung    nach    der    Sell- 
meierschen  Theorie  302,  884;  —  und  Phos- 
phorescenz 599,  841,  855,  861,  871,  908. 
Fluorescenz,   Kap.   VI,   p.   839 ff.     Begriff 
der  —  841;  Geschichte  der  —  843 ff.;  Po- 
larisation des  —  Lichtes  852;  Arbeiten  von 
Stokes  854  ff.— 863;  Name  855;  Einfluss  der 
Temperatur    859,    909,    1024;   Lichtquellen 
für  —  865;  ultrarothe  —  867,  1036;  Theo- 
rien 860,  866,  867,  869,  875,  888,  900,  107S; 
negative  —  868;  —  der  Krystalle  S73;  Streit 
um  die  Stokessche  Regel   874  ff.;  Einfluss 
des   Lösungsmittels  878,    1013,   1058;   ver- 
schiedene  Klassen  nach  Lommel  879,   S86, 
1038;  fluorescirendes  Ocular  884;  Gültigkeit 
des  Lambertschen Gesetzes  893,  895;  —von 
Dämpfen  899;  Einfluss  derDissociation  905; 
Absorption  während  der  —  905;  Leitfähig- 
keit   während    der   —    907;  physiologische 
Wirkungen  907,  1007;  —  u.  Electrolumines- 
cenz  914;  —  oberhalb  der  kritischen  Tempe- 
ratur 915,  1025;  Serien  im  —  Spectrum  929; 
Einfluss  von  Gasen  auf  —  937;  —  und  Re- 
sonanz 940;  Beobachtungsmethoden  947  ff.; 
Einfluss  der  Concentration  988 ff.;  —  fester 
Körper  1020;  ultraviolette  —  1023;  —  hei 
tiefer  Temperatur  1031;  zusammengesetzte 

—  1034;  intermittirende  —  1034;  Stokessche 
Regel  1038;  Einfluss  des  Magnetfeldes  auf 

—  1052;  Beziehung  zur  Constitution  1052  ff.; 
~  und  zweiter  Hauptsatz  1102;  Liste  flno- 
rescirender  Körper  11 06  ff. 

Fluorescenzabsorption  964  ff.,  1102. 
FludVescenzbanden,     Darstellung     durch 

Curven  960. 
Fluorescenzhelligkeit  1100,  1101. 
Fluorescenzröhren  918f. 
Fluorescenzschirme  859. 
Fluorescenzspectra,    graphische   Darstell- 
ung  857,  960;   Regeln   Stengers   903;  Be- 
ziehung zum  Absorptionsspectrum  939;  Auf- 
bau aus  Banden  955;  Abhängigkeit  der  In- 
tensität   von   erregender   Quelle   963,    Re- 
duction  der  —  984  ff.    Einfluss  der  erregen- 
den   Wellenlänge    1032;   zusammengesetzte 
—  1034;  Intensitätsvertheilung  in  —  10S2. 
Fluorescenzspectrum,  typisches  9S6;  Ein- 
fluss der  Concentration  990;  Gebrauch  des 
Wortes  1033;  Lage  des  Maximums  1044. 
Fluorescenzvermögen  nach  Walter  991. 
Fluorescenzwechsel  1018, 
Fluorindinsulfosäure,  Wirkung  der    — 

1012. 
Fluorit  siehe  Flussspath. 
Fluormethämoglobin,  Absorption  114,  123. 
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Fluornatrium,  Krystallophosphorescenz 679. 

Fluorogene  1067. 

Fluorophor,  Begriff  des  —  1057;  Benzol- 
kern ein  —  1062. 

Flussspath,  Ursprung  der  Absorption  von 
Electronen  379;  Diathermansie  473,  4S5; 
Dispersion  477,  4S3;  Durchlässigkeit  im 
Ultraviolett  480;  Absorption  im  Ultraroth 
581;  Beobachtung  der  Phosphorescenz  604, 
608,  609,  612,  613,  637,  649:  Untersuchung 
von  Scheele  621,  624,  640,  665,  674;  Dis- 
continuirliches  Spectrum  647;  Thermophos- 
phorescenz  669;  Spectrum  des  Phosphores- 
cenzlichtes  763,  768  ff,  780,  i781;  Wirkung 
langer  Wellen  790;  704,  748,  832  —  Fluo- 
rescenz  850,  857;  —  rothe  Fluorescenz  865; 
keine  polarisirte  Fluorescenz  1050. 

Fr  agil  in,  Absorption  88. 

Freiwillige  Phosphorescenz  656. 

Fuchsin,  festes,  Absorption  264,  Dispersion 
265;  Dispersion  des  geschmolzenen  —  263, 
264;  Dispersions-  und  Extinctionscurve  450, 
453;  Optische  Constanten  518;  Dispersion 
nach  Cartmel  530;  Absorption  im  Ultraroth 
530,  1087. 

Fuchsinlösung,  Dispersion254, 260, 523,  524. 

Fucoxanthin,  Absorption  27,  90,  94. 

Funken,  Wiedergabe  der  Thermophosphores- 
cenz  durch  —  631,  633,  638;  —  zur  Er- 
regung der  Phosphorescenz  686  ff. 

Fourier scher  Satz,  Anwendung  bei  Fluores- 
cenz 899,  1079. 

Fuscin,  Absorption  209,  218,  224. 

Gadolinium,  Ultraviolette  Absorption  810; 
Phosphorescenz  810. 

Gailenfarbstoffe  179  ff. 

Gase,  Fluorescenz  der  —  899,  909 ff.,  1022; 
P2inflnss  von  fremden  —  auf  Fluorescenz 
der  Dämpfe  912,  914,  917,  937,  944;  Er- 
legung mit  polarisiertem  Licht  944. 

Gefässe  für  Fluorescenzversuche  947. 

Geissl  er  r  Öhr  enbeiFluorescenz  versuchen  945. 

Gelatine,  Photo  phosphorescenz  663;  Fluo- 
rescenz 1021,  1022. 

Gelbes  Chlorophyll,  Absorption  38,  45. 

Gerauium,  Farbstoff  75 

Gesammtemission  von  Phosphoren  731. 

Geschichte  der  Phosphorescenz  603  ff.,  der 
Fluorescenz  843  ff. 

Gitterversuch  von  Hertz  im  Gebiet  sicht- 
barer Strahlung  577. 

Gläser,  Dispersion  und  Prüfung  der  Dis- 
persionsformeln 507;  Fluorescenz  gefärbter 
—  858. 

Glas,  Absorption  im  Ultraroth  571. 


Glas,  Thermophosphorescenz  631,  633,  634; 
Tribophosphorescenz  672,  674;  Phosphores- 
cenz 833;  Färbung  durch  Kadiumstrahlen 
757,  758. 

Glaucophyll,  Absorption  39,  53. 

Glimmer,  Absorption  im  Ultraroth  57 1 ,  Tribo- 
phosphorescenz 672. 

Glycerin,  Absorption  im  Ultraroth  571. 

Glycogen,  Phosphorescenz  729. 

Gold,  Brechungs-  und  Extinctionsindices  544, 
548. 

Gold- Gelatine -Präparate,  optische  Reso- 
nanz 581. 

Gold-Rubingläser,  optische  Resonanz  582. 

Gomphidinsäure,  81. 

Gorgonidenroth,  Absorption  218. 

Gossypetin  75. 

Gramm atit,  Phosphorescenz  635,  639. 

Grantia,  Farbstoff  240. 

Graphische  Methoden  zur  Berechnung  der 
vollständigen  Dispersionsformeln  429,  442, 
455—457. 

Guilandina  moringa,  Stammpflanze  des 
lignum  nephriticum  845. 

Gymnosporangium  81. 

Gyps,  Absorption  im  Ultraroth  571;  Re- 
flexionscurve  im  Ultraroth  573.    ' 

Gyrophorsäure  SS. 

Haemaphain  124. 
Haemathion  104,  124. 
Haematin,  100—105,  108,  124. 
Haematinin  104,  128. 
Haematinsäuren  128. 
Haematochlorin,  188. 
9aematochrom  84,  89,  93,  94,  218. 
Haematoglobulin  99. 
Haematoidin,  104,  108,  128. 
Haematoin  104,  129. 
Haematolin  104,  129. 
Haematomsäure  87. 
Haematoporphyrin,   43,   44,   46,   104   108, 

114,  129,  231. 
Haematoporphyrinhydrat  134. 
Haematoporphyroidin  109,  134. 
Haematosin  134. 
Haematoxylin  75. 
Haemerythrin  218. 
Haemerythrogen  217. 
Haemin,  100,  108,  134. 
Haemochromogen  104,  105,  108,  113,   136, 

217,  218. 
Haemocyanin  218. 

Haemoglobin  100,  137;  —  bei  Thieren  219. 
Haemolutein  218. 
Haemopyrrol  46,  115,  171. 
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Haemorhodin  139,  219.   . 

Haemorubin  139. 

Haemosiderin  139. 

Haemoverdin  139. 

Halblösungen  bei  Fluorescenz  994. 

Halogene,Einfliis9  auf  Fl  iiorescenz  1006, 1070. 

Halichondria,  Farbstoff  240. 

HarmaÜD,  Phosphorescenz  696;  WirkuDg 
des  —  bei  Fluoresceoz  1012;  Fluorescenz  in 
Gelatine  1021, 

Harmotom  639. 

Harnblan  160. 

Harnfarbstoffe  153  fr.,  159. 

Harnindican  161. 

Harze,  Tribophosphorescenz  673. 

Hauptazirauth  510. 

Haupteinfallswinkel  510. 

Hauptgleichunge|n  der  Dispersion stheorie 
270. 

Heidelbeere,  Farbstoff  75. 

Helianthns,  Farbstoff  75. 

Helichrysin  63,  77. 

Helicorubin  219. 

Heliopora,  Farbstoff  240. 

Helix  pomatia,  Farbstoff  240. 

Hemiindigotin  162. 

Hepatocblorophyll  219. 

Hepatochromate  217. 

Hepatoxantbophyll  219. 

Heptatolylketon,  Phosphorescenz  697. 

Hermerythrin  219. 

Hertzsche  Gitterversucbe  im  sichtbaren  Spec- 
trum 577;  —  Wellen,  Dispersion  5S4. 

Heuschrecken,  Farbstoff  240. 

H  exagonaleBlende, gleich  Sidotblende,  gleich 
Zinkblende  648,  828. 

Hexahydrohaematoporphyrin    109,    140. 

Himbeersaft,  Farbstoff  75. 

Hippomelanin  219,  224. 

Hippursäure,  Photophosphoresc.  636,  Tribo- 
phosphorescenz 676;  Kathodophosphorescenz 
607,  729. 

Hirciniapurpur,  Absorption  219. 

Histohaematin  107,  220. 

Hitzebande  bei  Phosphoresc.  736,  775. 

Hofmanns  Violett,  Dispersionscurve  450; 
Absorption  im  Ultraviolett  454. 

H  ollunderbeeren,  Farbstoff  75. 

Holothuria,  Farbstoff  240. 

Ilombergscher  Phosphor  609. 

Uoplacanthinin,  Absorption  220. 

Hornblei,  Fluorescenz  1050. 

Huechisroth,  AbK)rption  220. 

Hyacinth,  Phosphorescenz  613,  617,  664. 

Ilydrastinin,  Wirkung  bei  Fluoresc.  1012. 

Ilydrazide,  Fluorescenz  der  —  105S. 


Hydrobilirubin  165,  ISO. 
Hydrocarotin  58,  62. 
Hydrochinon,  Phosphorescenz  697 ;  Fluores- 
cenz 1061 ;  —  ein  Luminophor  1066. 
Hydrochinondicarbonsäureester    1070. 
Hydrochinonphtalein  1058,  1061. 
Hygrophorus,  Farbstoff  82. 
Hyocoeruliu  189. 
Hyoflavin  189. 
Hypochlorin  30,  33,  48,  53. 

Janthinin,  Absorption  220. 
Jaspis,  Phosphorescenz  606,  613. 

Icmadophilasäure  87. 

Identität  von  Gd  und  Vc  810,  814;  —  der 
Phosphorescenz  bei  verschiedener  Erregung 
780,  781. 

Imaginäre  Größen  in  der  Dispersionstheorie 
295. 

Impulse,  weißes  Licht  und  —  10b6. 

Incognitum,  neues  Element  814. 

Indican  161. 

Indicatoren,  fluorescirende  —  989, 

Indifuscin  161. 

Indigo,  Absorption  75;  ~  im  Harn  159,  160; 
anomale  Dispersion  254,  256/  Fluorescenz 
des  —  913. 

Indigogen  161. 

Indigotin  161,  162. 

Indirubin  161. 

Indisch  gelb,  Absorption  161. 

Jndoxylschwef  elsäure  161. 

In  du  1  ine,  bei  Fluorescenz  1060. 

Inocarpin,  Absorption  75. 

Integrationsmethoden  der  Grundgleich- 
ungen der  Dispersionstheorie  291—294. 

Intensität  des  Fluorescenz-Lichtes  nach 
Lommel  887,  977;  nach  Hagenbach  893; 
—  der  Fluorescenz  proportional  der  Absorp- 
tion 973;  Curven  der  —  im  Fluorescenz- 
spectrum  1046. 

Intensitätsmessung  bei  Phosphorescenz 
712  ff. 

Intensitätsverlauf  im  Fluorescenz.cpec- 
trum  959. 

Interferenz methode  für  anomale  Disper- 
sion 2*5;  —  zur  Bestimmung  der  Disper- 
sion 427,  523,  525,  527. 

Intermittenz  der  Fluorescenzspectra  1034. 

Intestinolutein  171. 

Jod,  Dispersion  und  Absorption  des  festen 
und  gelösten  —  533 ;  Brechung  und  Dielec- 
tricitätsconstante  539. 

Joddamf,  Entdeckung  der  anomalen  Disper- 
sion an  —  254;  Dispersion  553;  Fluoresc. 
S99,  910  f. 
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Johannisbeeren,  Absorption  75. 
Ionen,  FInorescenz  der  —  997  f.,. 999. 
lonentheorie  bei  fluorescirenden  Lösungen 

905,  996. 
lonisirung  und  Fluorescenz  1058. 
loniiim,  neues  Element  814. 
Isatin,  Farbstoff  76. 
Isohaematoporphyrin  109,  140. 
Isomerie,  Einfluß  auf  Fluorescenz  1056,  1058, 

1059,  1063. 
Isopurpurin,  Absorption  76. 
Isorropesis  1075. 

Kadmium,  Brechungs-  und Extinctionsindices 
550. 

Kältebande  bei  Phospborescenz  736,  775. 

Kalisulfat,  Krystallophospborescenz  678. 

Kaliuradampf,  Fluorescenz  937,  Leitfähig- 
keit 938. 

Kaliumcalciumplatincyanür,  Fluorescenz 
1049. 

Kaliumchlorat  als  Absorptionsschirm  924. 

Kalium-Natrium- Amalgam,  Brechungs- 
und Extinctionsindices  550. 

Kaliumnatriumplatincyanür,  Fluoresc. 
1049. 

K  aliu  ms  trontiumplatincyanür,  Fluores- 
cenz 1049. 

Q 

Kalkspath,  Berechnung  von—  381;  Diather- 

raansie  473,  Dispersion  498;  Absorption  u. 
Reflexion  im  Ultraroth  571,  572;  Phosphores- 
cenz  624,  639,  664;  Färbung  und  Phospbores- 
cenz durch  Radiumstrahlen  758;  Fluoresc. 
1050,  1053. 

Kalkstein,  Tribophosphorescenz  625,  627, 
629,  634,  665,  672. 

Kamala,  Farbstoff  76. 

K  analstrahlen,  Erregung  der  Phosphoresc- 
durch  —  703. 

Karbohaemoglobin  139. 

Katalyse  und  Fluorescenz  1000 ff. 

Kathaemoglobin  113,  126,  140. 

Kathodenstrahlen,  Färbung  durch  —  754; 
Einwirkung  auf  Phosphore  756;  starke  Phos- 
pborescenz durch  —  780;  Wirkung  auf  Na- 
Darapf  936. 

Kathodoluminescenz  des  Na-Dampfes  936. 

Kathodophosphorescenz,  erste  Beobach- 
tungen 646,  647,  650;  656,  6i*0ff." 

Kermesbeere,  Farbstoff  76. 

K  er  mes  Schild  laus,  Farbstoff  241. 

Ketteler-Helmho  1 1  z  sehe  Dispersiousfor- 
meln  342;  Prüfung  445,  460. 

Ketteler-Neumann sehe  Dispersionsformeln 
2S0,  2S3;  Prüfung  464,  470,  473,  474. 


Kienruss,  Fluorescenz  in  verschiedenen  Lö- 
sungen 1014;  active  Absorptionsstreifen  1036. 

Kirchhoffsches  Gesetz  bei  Fluorescenz  955. 

Kirschensaft,  Absorption  76. 

Kobalt,  Dispersions-  und  Extinctionscurve 
547,  549.  ^ 

Kobaltglas,    anomale  Dispersion   259,  531. 

Kohle,  Dispersion  und  Absorption  534. 

Kohlensäure,  anomale  Dispersion  566. 

Kohlenwasserstoffe,  Fluorescenz  der  ~ 
1065. 

Korallen,  Farbstoffe  241. 

Krapp,  Farbstoffe  76. 

Kreide,  Phosphorescenz  673,  697,  834. 

o-Kresolfluoran,  Fluorescenz  1057. 

o-Kresolphtalein,  Fluorescenz  1057. 

Krystalle,  Dispersionstheorie  der  —  285 
Fluorescenz  der  —  859. 

Krystallfluorescenz  872,  1046 ff.,  1104. 

Krystallophosphorescenz  656,  678 ff. 

Krystallsysteme,  Fluorescenz  in  den— 1050. 

Krystallwasser  als  Ursache  der  Phosphores- 
cenz 631. 

Kund t sehe  Regel  bei  Fluorescenz  904,  1014, 
1101. 

Kunzit,  Phosphorescenz  703. 

K  urze  Wellen  zur  Erregung  des  Phosphors  7  60  f. 

Kupfer,  Dispersions-  und  Extinctionscurve 
544,  547,  548. 

Kyanophan  209,  220. 

Kyanophyll  53. 

Lacertofulvin,  Absorption  220. 

Lachssäure  220. 

Lacmus,  Absorption  76;  anomale  Dispersion 
259;  Fluorescenz  787. 

Lactarius,  Farbstoff  81. 

Lambertsches  Gesetz  bei  Fluorescenz  893  ff., 
979  ff. 

Lange  W^eilen,  Wirkung  auf  Phosphore 
629,  645,  784  ff'. 

Lanthanerde,  angebliches  Phosphorescenz- 
Spectrum  805. 

Lecanium  ilicis  241. 

Lecanorsäure  87. 

Lecitochrin  221. 

Leitfähigkeit,  electrische,  und  Lichtab- 
sorption 424. 

Leitvermögen  und  Fluorescenz  907,    1002. 

Lenz it es,  Farbstoff  82. 

Lepidoporphyrin  221. 

Lepidopterensäure  221. 

Lepidotic  acid  221. 

Lepralia  241. 

Leuchten  des  Barometers  612. 

Leuchtende  Thiere  und  Pflanzen  656. 
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Leuchtschirme,  Herstellung  711. 

Leucophyll  23,  24,  34,  53. 

Leukophan,  Spectrum  des  Phosphorescenz- 
Lichtes  763. 

Leukopsia  207,  221. 

Lichesterinsäure  87.  , 

Lichnoxanthin  27,  59,  64,  66,  71,  221. 

Lichtempfindlichkeit  organischer  Farb- 
stoffe 452,  532. 

Lichtquellen  für  Fluorescenz- Versuche  923, 
944  f. 

Lichtwellen  stehende  1084. 

Lignoin,  77. 

Lignum  nephriticum,   Fluorescenz   843 ff. 

Liguster,  Farbstoff  76. 

Linacarotin,  Absorption  221. 

Lina  hians,  Farbstoff  241. 

Linienfluorescenz  909  ff.;  Aussehen  der 
Linien  925;  — von  Lösungen  956. 

Lipochlor  53. 

Lipochrin  208,  221. 

Lipochrom  62,  71,  222;  Verwandtschaft  zu 
Blut  und  Galle  223. 

Lipochromogen  223. 

Lipochromoid  224. 

Lipocyanin  2M. 

Liporhodin  62,  63,  71,  224. 

Lipp  mann  sehe  Emulsionen,  optische  Reso- 
nanz der  —  581. 

Lobelia  Farbstoff  70. 

Lösungen,  feste,  als  Bedingung  der  Phos- 
phorescenz  741,  752;  Fluorescenz  der  — 
905,  989;  oberhalb  der  kritischen  Tempe- 
ratur 915;  1025;  Molekularzerfall  in  —  994; 
feste,  von  Anilinfarbstoffen  1022. 

Lösungsmittel,  Einfluss  auf  Fluorescenz 
957,  1056,  1058,  1070,  1073,  1078,  1089. 

Loliophyll  39,  53. 

Loreuz-Lorentzsches  Gesetz  284,  376,  392. 

Loschmidtsche  Zahl  404. 

Luminophor  1064,  1066  ff.,  1090. 

Luridussäure  80. 

Lutein,  58,  59,  72,  224. 

Luteolin,  Farbstoff  57,  58,  63,  76. 

Luteohaematoidin  218,  224. 

Lycagola  82. 

Lycopin  67,  68,  72. 

Lyophosphorescenz  656,  683. 


Magdalaroth,  siehe  Naphtalinroth. 

Magnesium,  Brechungs-  und  Extinctionsin- 
dices  550. 

Magnesiumplatincyanttr,  anomale  Dis- 
persion 259;  Brechungs-  und  Extinctions- 
indices  552. 


Magnetfeld,  Wirkung  auf  Phosphoresceuz 
825;  auf  Fluorescenz  959. 

Malachitgrün,  Dispersionscurve  450;  Das- 
selbe für  Lösung  524;  Fluorescenz  1072. 

Malzzucker,  Fluorescenz  1021. 

Mangan  als  Ursache  der  Phosphorescenz  693. 

Marennin  224. 

Marmor,  Reflexionskurve  im  ültraroth  572. 

Mathiola  annua,  Farbstoff  76. 

Mauveine,  Fluorescenz  1060. 

Medicagophyll  39,  53. 

Medien,  Methode  der  complimentären  — 
bei  Fluorescenz  948. 

Melampora  81. 

Melanin  207,  224. 

Melanoidine  225,  226. 

Melanophyll,  29,  53. 

Melansäure  226. 

Melanurin  153,  163. 

Meldolablau,  Fluorescenz  1072. 

Mellit,  Phosphorescenz  713. 

Mellitsäure  Fluorescenz  1076. 

Mesoporphyrin  46,  114,  115,  140. 

M esostell ung  und  Fluorescenz  1065. 

Metachlorophyll  226. 

Metachlorophyllin,  49,  53. 

Metaelemente  804. 

Metalldämpfe,  anomale  Dispersion  554  — 
556,  564—566. 

Metalle,  anomale  Dispersion  254;  Dis- 
persionstheorie von  Larmor  und  Drude 
42 1 ;  Dispersion  und  Absorption,  zahlreiche 
Angaben  540—553;  Thermophosphoresccnz 
666;  Fluorescenz  1054. 

Metallglanz  509. 

Metalloxyde,  Dispersion  545. 

Metallprismen,  Herstellung  durch  Kundt 
542;  Brechung  bei  schiefem  Einfall  544; 
Formeln  von  Drude  576;  Messungen  446  ff. 

Metallreflexiou,  zur  Bestimmung  der  op- 
tischen Constanten  426,  Theorie  510;  P^ormelu 
von  Cauchy,  Prüfung  an  Cyanin  459,  518; 
Formeln  513,  514,  Prüfung  durch  Drude 
514,  Pflüger  515,  Bloch  519. 

Metallsalze,  Phosphorescenz  675,  677,  67^. 

Metallsulfide,  Reflexionscurven  im  Ultra- 
roth 574. 

Methaemoglobin  100,  101,  103—105,  lOS, 
110,  111,  141. 

Methylenblau,  im  Ultramikroskop  1031, 
Fluorescenz  1060;  Dispersionscurve  der 
Lösung  525. 

Methyleosinkalium,  Fluorescenz  1086. 

Micrococcus  86. 

Milchzucker,  Tribophosphorescenz  676. 
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Mischangsregel  für  Brechung  in  Misch- 
ungen 522. 

Modelle  zur  Dispersionstheorie  584. 

Modificirtes  Chlorophyll  23,  33. 

Moleculardichroismns  872. 

Molecularkräfte,  Einflnss  auf  Dispersion  273. 

Molecularrotation  und  Luminescenz  1066. 

Molecularzerfall  in  fluorescirenden  Lß- 
sungen  994. 

Momenthandenbei  Phosphorescenz  736,  775. 

Monas  prodigiosa,  Farbstoff  84,  86. 

Monoaminonaphtophenazonium- 
chlorid,  Fluorescenz  1072. 

Monoaminoorthodiphenylaminchlorid, 
Fluorescenz  1072. 

rt-Monobromnaphtalin,  Dispersion  505. 

Muscarin,  Fluorescenz  1072, 

Mutterkorn,  Farbstoffe  69,  78. 

Mycoporphyrin  82. 

Myohaematin  107,  144,  226. 

Myricetin  76. 


Natrium,    Brechungs-^  und    Extinctionsin- 

diccs  550. 
Natriumdampf,  anomale  Dispersion  bei 
D-Linien  554;  Zähigkeit  im  Vacuum  557. 
Brechungsindices  562 ;  Anwendung  der  Sell- 
meierschen  Formel  555,  561;  Fluorezcenz 
917  ff;  complexes  Spectrum  928;  Spectrum 
bei  monochromatischer  Anregung  930  ff; 
Einfluss  von  Gasen  auf  Fluorescenz  937; 
Leitfähigkeit  938. 

Natrium-Kalium -Amalgam,  Brechungs- 
und Extinctionsindices  550. 

Naphtalin,  Phosphorescenz  697;  Fluorescenz 
913,  1061;  als  Luminophor  1066. 

Naphtalinderivate,  Pluorescenz  1012. 

Naphtalin roth,  Fluorescenz  879,  882,  8S6, 
891,  99S,  1060,  1070,  1086— 10S8;  Einfluss 
der  CoDcentration  990,  der  Temperatur  995, 
1014;  Fluorescenz  und  Jonisatoren  996; 
Leitvermögen  1004;  in  verschiedenen  Lö- 
sungen 1015,  1016;  in  Gelatine  1021;  J'luo- 
rescenz  oberhalb  der  kritischen  Temperatur 
1025;  Fluorescenzcurven  1041. 

Naphtochinon,  Fluorescceuz  913. 

a-Naphtofluoran,  Fluorescenz  1057. 

ß-Naphtofluoran,  Fluorescenz  1057. 

ß-Naphtol,  Phosphorescenz  697. 

a- Naphtophtalein,  Fluorescenz  1057. 

Nectria  cinnabarina,  Farbstoff'  82. 

N  ectriin  b2. 

Neodym,  Phosphorescenz  erzeugt  durch,  809. 

Xenraann-  Ketteier  sehe  Dispersionsformel 
313. 


Newtons  Gesetz,  Beziehung  zwischen  Brech- 
ungsindex und  Dichte  876. 

Nickel,  Brechungs-  und  Extinctionsindices 
544,  550. 

Nigrosin,  Fluorescenz  1086. 

Nil  hl  au  im  Ultramikroscop  1031. 

Nitritmethaemoglobin  103,  139. 

Nitrogruppe,  als  Fluorophor,  1068;  Einfluß 
auf  Fluorescenz  1070. 

Nitrosodimethylanilin,  Dispersion  und 
Absorption  528. 

Nitrosomethaemoglobin  111,  145,  147. 

Noctiluca  aeria  608. 

NO-Verbindungen  von  Blut  101,  145. 

Oberflächenfarben  255,'  256,  262;  des  Cy- 
anins  526;  Zusammenhang  mit  Reflexions- 
vermögen 568;  —  und  Fluorescenz  1052. 

OberfIächenBchicht,Eiuflnßauf  Constanten 
der  Metallreflexion  514. 

Odax,  Farbstoff  241. 

Oele,  Leuchten  erhitzter  —  621. 

Oenocyanin  57,  77. 

Oenothera  Missour.  6S. 

Olivitorsäure  88. 

Omichmyloxyd  159,  163. 

Omicholin  159,  163. 

Omicholinsäure  159,  163. 

Ontochrin  227. 

Ooch lorin,  Absorption  227. 

Oocyan,  Absorption  227. 

Oorhodein,  Absorption  227. 

Opal,  Phosphorescenz  613. 

Opalglas,  angebl.  Fluoresc.  847. 

Orangeschalen,  Farbstoff  67. 

Orangin,  Absorption  228. 

Orcin,  Fluorescenz  851. 

Organische  Substanzen,  Kathodophosphores- 
cenz  781. 

Orleans  76. 

Orseille,  Farbstoff  76. 

Orthostellung  und  Fluoresc.  1076. 

Oxazinderivate,  Fluoresc.  1063. 

Oxazinfarbstoffe,  Flnoresc.  1073. 

Oxazinring  als  Fluorophor  1056,  1060. 

Oxurianine  159. 

Oxychlorocruorin,  Absorption  213. 

Oxyhaematin  113,  145. 

Oxyhaemocyanin,  Absorption  219. 

Oxyhaemoglobin,  99,  100,  110,  146. 

Oxyxanthone,  Fluorescenz  1058. 

Pandarus,  Farbstoff  241. 
Pantherinsäure  80. 
Papaver  Rhoeas,  Farbstoff  76. 
Papier,  Phosphorescenz  623,  624,  730. 
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Papillina,  Farbstoff  229. 

Papillinofulvin,  Absorption  228. 

Paradiseofulviu,  Absorption  219. 

Paraffin,  Phosphorescenz  697. 

Parahaemoglobin  107,  149. 

ParaStellung,  Einfluß  auf  Fluorescenz  1065, 
1072. 

Parellsäure  87. 

Parmelinsäure  88. 

Partialvalenzen,  Theorie  der  —  1066,  1069. 

Patellarsäure  87. 

Paxillus  atramentosus,  Farbstoff  81. 

Pectolith,  Phosphorescenz  834. 

Pedicularia,  Farbstoff  76. 

Pelagein  229. 

Peltigera  canina,  Farbstoff  89. 

Penniciliopsis,  Farbstoff  82. 

Pentacrinin,  Absorption  229. 

Pentadecylparatolylketon,  Phsphoresc. 
733. 

Pentadecylphenylketon,Tribophosphoresc. 
676,  697. 

Pentadecyltolyiketon,  Phosphoresc.  676, 
697. 

Peridineenchlorophyiiin  92,  94. 

Peridineenfarbstoffe  92  ff. 

Peridinin,  Absorption  92,  94. 

Petroleum,  Fiuoresc.  847,  998;  in  verschie- 
denen Lösungen  1016;  active  Absorptions- 
streifen 1036. 

Petrollucen,  Fiuoresc.  in  verschiedenen  Lö- 
sungen 1014. 

Peziza,  Farbstoffe  79. 

Pezizaxanthin  27,  79. 

Pezizin  79. 

Pflanzenextracte,  Fiuoresc.  857. 

Pflanzentheile,  Phosphoresc.  686. 

Phaeochlorophyll  32,  53. 

Phaeophyll  89,  90,  94. 

Phaiophyll  26. 

Phasen  Sprung  bei  der  Reflexion  an  stark 
absorbireuden  Substanzen  452. 

Phenanthren,  Pbosphoresc»  697;  Fiuoresc. 
913,  998,  1016,  1023,  1061. 

Phenazingruppe,  Fiuoresc.  in  der —  1060. 

Phenazoxin,  Fiuoresc.  1012,  1056,  1060. 

Phenol,  Phosphorescenz  697. 

Phenolphtalein,  Fiuoresc.  1057,  1061,  1072. 

Pheno safranin,  Fiuoresc»  998,  1016. 

Phenylchinaldin,  Fluorescenz  der  Gruppe 
des  —  1012. 

,.:;-Phenylnaphtylamin,  Fiuoresc.  998. 

Phlebin,  108,  149. 

Phlobaphene  76. 

Phoroglucinph talein,  Fluorescenz  1070. 

Phosgenit  (Hornblei),  Fluorescenz  1052. 


Phosphor  (Element),  Brechung  und  Dielec- 
tricitätsconstante  540. 

Phosphor,  Bologneser  603,  Balduin'scher  607, 
Kunkel'scher  608. 

Phosphorus  hermeticus  607. 

Phosphor  US  metallorum  609. 

Phosphorus  smaragdinus  608,  609. 

Phosphorescenz,  Kapitel  V,  p.  599,  Defini- 
tion 599;  Unterschied  gegen  Fluorescenz  599, 
841,  855;  Unterschied  gegen  Chemilumines- 
cenz  601 ;  —  der  Thiere  und  Pflanzen  6<H ; 
Geschichte  der  —  603  ff. 

Phosphorescenzlicht,  spectrale  Untersu- 
chung 760  ff.;  Abklingen  des  —  713  ff. 

Phosphorescenz-Spectra,Abhängigkeitvoii 
Temperatur  735. 

Phosphoroscop  von  Becquerel  646,  706  ff., 
von  Wiedemann  709,  Crookes  709,  Lenard 
710,  de  Watteville  710. 

Phosphorophotographie  786,  788. 

Phosphorpentoxyd,  Phosphorescenz  834. 

Photen,  Fluorescenz  1021. 

Photodynamische  Wirkungen  fluoresciren- 
der  Substanzen  907. 

Photographie  der  Phosphoresc.-Spectra  786. 

Photomethaemoglobin  112,  113,  149. 

Photometrie  der  Fiuoresc -Spectra  950. 

Photophosphorescenz  656,  657  ff'. 

Ph taleine,  Fluorescenz  1073. 

Phtalsäure,  Phosphorescenz  729;  Fluores- 
cenz 1014,  1061. 

Phycochrom,  Absorption  88,  94. 

Phycochrysin,  Absorption  93,  94. 

Phycocyan,  Absorption  23,  27,  88,  90,  94. 

Phycoerythrin,  Absorption  23,  27,  bS,  <»o, 
9),  94. 

Phycohaematin  23. 

Phycophaein,  Absorption  90,  91,  94. 

Phycopyrin,  Absorption  92,  94. 

Phycoxanthin,    Absorption  27,  61,  88,   94. 

Phykoerythrin  94. 

Phykohaematin  88,  95. 

Phykokyan  95. 

Phyllien,  Farbstoff  242. 

Phyllochromogen  53. 

Phyllocyanin,  Absorption  24,  37,  3**,  40. 
41,  46,  53. 

Phyllocyaninsäure24,  34,  36,37,42,  44,  54. 

Phyllodocegrün,  Absorption  229. 

Phylloerythrin  Absorption  186,  229. 

Phyllofuscin  65,  69,  72. 

Phylloporphyrin,  Absorption  32,  41,  42, 
44,  46,  47,  54,  114,  115. 

Phyllopurpurinsäure,  Absorption  34,  30, 
44,  55. 

Phyllorubin,  Absorption  37,  44,  55. 
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Pliyllotaoniii,  Absorption  41,  42,  44,  50. 
Phylloxanthein,  24,  55. 
Phylloxanthin,  Absorption  24,  41,  42,  43, 

46,  55,  63,  64. 
Phymatorhusin  224. 
Physcinsäure  81,  S7. 
Physikalische  Unterschiede  bei  Phosphoren 

051. 
Physodalsäure  SS. 
Physodin,  87. 
Phytochrom  21. 

Phytolacca  decandra,  Farbstoff  76. 
Picofulvin,  Absorption  230. 
Picrochenin  S7. 
Picrolichenin  SS. 
Pigmentnm  nigrnm  224,  230. 
*  Pilobolns,  Farbstoff  82. 
Pilzfarbstoffe   79 f.;    Fluorescenz    der   — 

S57, 
Pinastrinsäure  87. 
Pinnaglobin,  202,  230. 
Placodin  87. 
Placodinsäure  87. 
Placodiolin  88. 
Platin,    Brechungs-    und  Extinctionsindices 

544,  548. 
Platine y an ttre,    Phosphoresceuz   650,   692, 

()96,  702,  703,  705,  730,  733,  834;  Fluoresc. 

SOS,  864,  865. 
Platindoppelsalze,  Fluorescenz  954,  1021, 

1054. 
Platinirung  der  Gläser  nach  Kundt  543. 
Platinsalze,  polarisirte  Fluoresc.  1049. 
Pleochroismus  1049. 
Pleopsidsäure  87. 
Polarisation  der  Phosphorescenzlichtes  692, 

737,  826. 
Polarisation    des    Fluorescenzlichtes    nach 

llerschel   852,   Brewster   853,    Stokes   856; 

954,  9S1,  1046;  bei  Krystallen  872;  bei  Gasen 

1)44;  —  der  Schillerfarben  1052. 
Pdliopogon  242. 
Polonium,  Phosphorescenzerregung  durch  — 

705. 
Polycestin,  93. 

Polymerisation  u.  Fluorescenz  1090. 
Polyperythrin  230. 
Polyporsäure  82. 
Polyporus  82. 
Polystigma  83. 
Poly.stigmin  83. 
Poutobdella  242. 
Purphyrium  cruentum  91. 
Porzellan,  Phosphoresceuz  672,  673. 
Praseodym,  Phosphoresceuz  erzengt  durch  -- 

S09. 


Prismatische  Ablenkung,  Methode  zur 
Bestimmung  der  Dispersion  428. 

Prismen,  Methode  der  gekreuzten  858,  951. 

Protei'nochrom  231. 

Proteinochromogen  231. 

Protochlorophyll  39,  56. 

Protochlorophyllan  39,  56. 

Protophyllin,  36,  56. 

Protozoen,  Wirkung  fluoresc.  Substanzen 
auf  -  1012. 

Pseudohaemoglobin,  110,  149. 

Pseudozoorubin  231. 

Psittacofulvin  232. 

Psoromsäure  87. 

Puccinia  81. 

Pulvern  der  Phosphore,  Einfluß  auf  Inten- 
sität 756. 

Punicin  232. 

Purpur  232. 

Purpura.se  232. 

Purpur  Cruorin  100,  149. 

Purpuridin  232. 

Purpurin,  Absorption  77,  161,  163,  232. 

Pur  pur  in,  Fluorescenz  878,  S9l,  1014,  10S6, 
1088. 

Purpurophyll  28,  59,  72. 

Pyocyanin  232. 

Pyoxanthin  233,  234. 

Pyoxanthose  233. 

Pyrogallussäure,  Lichterscheinungen  bei 
—  6S3;  Phosphoresceuz  der  —  697. 

Pyromellithsäure,  Fluorescenz  1076. 

Py ronin,  Fluorescenz  1072,  1073. 

Pyronring  als  Fluorophor  1056. 

Pyrosmaragd  625,  637. 

Pyroxen,  Spectrum  des  Phosphorescenz- 
lichtes 763. 

Pyrrhocoris  242. 

Pyrrol  43. 

Quantitative  Blutbestimmung  102, 
148. 

Quarz,  Berechnung  von  -- 381;Diatherman- 

sie  473;  Dispersion  und  Prüfung  der  Dis- 
persionsformeln 4S4;  Durchlässigkeit  im 
Ultaroth  488,  571 ;  Reflexionscurve  im  Ultra- 
roth 573.  —  Phosphoresceuz  614,  617,  624, 
627,  664,  665,  672,  674,  834;  Färbung  durch 
Radiumstrahlen  757,  758.  —  Verwendung 
bei  Fluorescenz  859;  —  optisch  leer  873. 

Quarzit,  Phosphoresceuz  676. 

Quarzlampen  für  Fluorescenz  945. 

Quassiatinctur,  Fluorescenz  S4S,  849,878. 

Quecksilber,  Brechungs-  und  Extinctions- 
indices 550.    —    Fluor,  des  Dampfes  91 5  ff. 
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Quecksilberlicht  612. 
Quercitrin  58,  77. 

Badioactive  Substanzen,  Erregung  der 
Phospliorescenz  durch  —  704;  Selbstleuchten 
der  —  705. 

Radiumstrahlen,   Färbung  durch  —  757f. 

Eamalsäure  87. 

Rana,  Farbstoff  242. 

Ratanhia  77. 

Reactionsprinzip  in  den  Dispersionstheo- 
rieen  332. 

Recepte  für  Phosphore  649,  749  ff. 

Reducirtes  Haematin  125. 

Reflexion,  selective  —  im  Ultraroth  für 
viele  Substanzen  571. 

Reflexionsmethode  zur  Bestimmung  des 
Brechungsindex  482,  488. 

Reflexionsvermögen,  Methode  zur  Mes- 
sung der  Dispersion  durch  —  532 ;  Formeln 
567;  Zusammenhang  mit  Oberflächenfarbe 
568;  selectives  —  im  Ultraroth  571. 

Reiben  der  Körper,  Licht  bei  —  612,  614, 
616,  623,  625,  670ff. 

Reibungscoefficient  der  Dispersiontheo- 
rieen,  Abhängigkeit  von  Wellenlänge  297, 
298 ;  Unabhängigkeit  von  Concentration  432, 
435. 

Resazurin,  Fluorescenz- Absorption  des  — 
966. 

Resonanz,  electromagnetische  —  im  Sicht- 
baren und  Ultraroth  572;  optische  —  fein 
zertheilter  Metalle  579;  ist  als  Beugung  zu 
erklären  582.  —  Anwendung  der  Theorie 
der  -  auf  Fluorescenz  900,  1080. 

Resonanzprinzip  in  der  Dispersions theorie 
289. 

Resorcin,  Fluorescenz   1061. 

Resorcinblau,  Fluorescenz  1042,  1086. 

Resorcinroth,  Fluorescenz  1086. 

Resorufin,  Fluorescenz  986,  1000,  1060. 

Reststrahlen,  Einführung  durch  Rubens 
568;  Weiterführung  durch  Aschkinass  570; 
Ergebnisse  571. 

Reststrahlenmethode,  Zahlreiche  Hinweise 
auf  —  477—509. 

Reten,  Phosphorescenz  697 ;  Fluorescenz  913, 
1023. 

Retina,  Farbstoffe  der  —  207 ff.;  Fluores- 
cenz 1008. 

Rhamnocitrin  69. 

Rhamnolutin  69. 

Rhamnoxanthin  57. 

Rhein  69. 

Rhinantocyan  77. 

Rhizocarpsäure  S7. 


Rhodamin,  Leitvermögen   und  Fluorescenz 

1004,  Fluorescenz-Curven  1041. 
Rhodamingruppe,   Fluorescenz   in   der  — 

1058. 
Rhodocybsäure  81. 
Rhodophan  208,  209,  234. 
Rhodophyll  80,  89,  95. 
Rhodophyscin  87. 
Rhodopsin  207,  234. 
Rhodospermin  89,  95. 
Ribes  nigrum,  Farbstoff  77. 
Ringe,   parachinoide   und  orthochinoide   als 

Fluorphore  1068. 
Rocellinin  87. 

Röntgenstrahlen,  Erregung  von  Phosphor- 
escenz durch  —  701. 
Rohchlorophyll  28. 
Rohrzucker,  Fluorescenz  1051. 
Rosamin,  Fluorescenz  1073. 
Rosamin Chlorid,  Fluorescenz  1072. 
Rosige  Säure  158,  163. 
Rosinduline,    Fluorescenz     1063;     Chlorid 

1070. 
Rostpilze,  Farbstoff  81. 
Roth  wein,  Farbstoff  77. 
Rottlera  Tinctoria,  Farbstoff  78. 
Ruberin  81. 
Rubidin  60,  63,  72. 
Rubigin  139. 
Rubin,     Thermophosphorescenz     613,     064; 

Phosphorescenz    692,    696,    835;    Kathodo- 

phosphorescenz  792. 
Rubrobilin  163,  170. 
Rubus  chamaemorus  78. 
Ruficoccin  234. 
Ruf  ous  Ooxanthin  234. 
Rum  ex  nepalensis  78. 
Russschichten,  Dispersion  und  Absorption 

534. 
Russula,  Farbstoff  81. 

2",  Seltene  Erde  806;   gleich  Europium  Si)7. 

Saccharomyces  glutinis,  Farbstoff  83. 

Sacharin,  Tribophosphorescenz  676. 

Säure,  als  Grund  der  Phosphorescenz  630. 

Säureband  des  Blutes  99,  102,  116. 

Saflor,  Absorption  78. 

Saflocarmin,  Fluorescenz  891. 

Safran,  Absorption  78. 

Safranin,  Fluorescenz  1021,  1072. 

Saf rosin,  Fluorescenz  1086. 

Sagartia,  Farbstoff  242. 

Sagitta,  Farbstoff  243. 

Salazinsäure  88. 

Salicylsäure,  Phosphorescenz  697,  729. 

Salophen,  Phosphorescenz  677. 
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Salpetersäure,    Absorption    im    Ultraroth 

571. 
Salzbildung  und  Fluorescenz  1065,  1070. 
Salze,  Fluorescenz  anorganischer  —  1054. 
Samarerde,  Phosphorescenz  7 94 ff. 
Sambucus  riiger,  Farbstoff  65,  75,  78. 
Sandelholz,  blaues,  gleich  lignum   nephri- 

ticum. 
Sandelholz,  rothes,  Fluorescenz  848. 
San  talin,  Farbstoff  78. 
Santoninderivate,  Phosphorescenz  676. 
Saphir,  Phosphorescenz  613,  b35. 
Sauerstoff,    flüssiger,    Phosphorescenz   600. 
Scatocyanin  43,  234. 
Scoparin  78. 

Scharlach  Cruorin  100,  146,  149. 
Scheelit,  Phosphorescenz  698,  702. 
Schichten    von    Leuchtpulver,    Darstellung 

TU. 
Schiefer  Lichteinfall,  Prüfung  der  Formeln 

für  Brechungs-    und  Extinctionsindex  574. 
Schillerfarben    568;    —    und   Fluorescenz 

1052. 
Schinkenfarbstoff  111,  139. 
Schlagen,    Erregung    von    Phosphorescenz 

durch  —  670ff. 
Schlangenhaut,  Farbstoff  243. 
Schmelzbarer  Zusatz  bei  Phosphoren  746 ff. 
Schmetterlingsfarbstoffe  234. 
Schmetterlingsflügel,   optische  Resonanz 

5b0. 
Schnee,  Phosphorescenz  des  649. 
Schwarzes  Licht  654. 
Schwefel,    Brechung  und  Dielectricitätscon- 

stante  539;  Phosphorescenz  634,  658,  671. 

Schwefelkohlenstoff,    ®-  381;    Durchsich- 
m 

tigkeit  im  ültraroth  und  Dispersionsformel 
464,  472;  Dispersion  504;  Anomale  Disper- 
sion im  Ultraviolett  504. 

Schwef  eil  eher,  als  Grund  der  Phosphor- 
escens  622. 

Sohwefelverbindungen  des  Blutes  99, 
102,  106,  110,  144,  149. 

Schwerspath   gleich  Bologneser  Stein,  603. 

Scintilliren  unter  Radiumstrahlen  6S5. 

iSecale  cornutum,  Farbstoffe  69,  78. 

Seh^-elb  234. 

Sehroth  207. 

Sehweiss  234. 

Seide,  Farbstoffe  der  243. 

Selective  Reflexion  im  Ultraroth  für  viele 
Substanzen  571  ff. 

Selbstleuchten  der  Radiumsalze  705,  der 
üransalze  705. 

Selen,   Dispersion  263;   Dispersion   und  Ab- 


sorption 535 ;  Brechung  und  Dielectricitäts- 
constante  540. 

Sellmeiersche  Dispersionsformel,  Prüfung 
im  Durchsichtigkeitsgebiet  461—509. 

Seltene  Erden  im  Flußspath  773 ff.;  Katho- 
dophosphorescenz  der  —  792  ff.  Fluores- 
cenz der  Lösungen  956,  1054. 

Sensibilisirung,  photographische  und  Fluor- 
escenz 1008. 

Sepia  234. 

Serien  im  Fluoresc.  -  Spectrum  929;  Theorie 
von  Schott  942. 

Siderin  139. 

Sidotblende  gleich  Zinkblende  648,  685,  828. 

Silber,  anomale  Dispersion  251;  Brechung 
für  weißes  Licht  544 ;  Dispersions-  u.  Extinc- 
tionscurve  544,  546,  547. 

Siphonostoma,  Farbstoff  243. 

Sipunculus,  Farbstoff  243. 

Skatolfarbstoff  159,  163. 

Sklererythrin  69,  78. 

Skleroxanthin,  78. 

Smaragd,  Phosphoresc.  613,  617;  Fluoresc. 
1050. 

Snelliussches  Gesetz,  Ungültigkeit  544, 
575. 

Solanorubin,  Absorption  60,  63,  70. 

Solarinsäure  69,  87. 

Sonnenphänomene,  erklärt  durch  anomale 
Dispersion  592. 

Sonnenspectrum,  ultrarothes,  durch  Phos- 
phorescenz beobachtet  791,  792. 

Spalten,  Erzeugung  v.  Phosphoresc.  durch  — 
670  ff. 

Spectra,  Methode  der  gekreuzten  —  951. 

Spectra  des  Phosphorescenzlichtes,  erste  Beo- 
bachtung 615,  Becquerel  646. 

Spectra,  ultrarothe,  Darstellung  durch  Phos- 
phore  790. 

Spectrale  Untersuchung  der  Phosphorescenz 
759  ff. 

Spectrum,  „magnetisches"  —  des  Jod  911; 
complexes  -  des  Na-Dampfes  928 ;  typisches 
Fluoresc.  —  986;  fluorescirendes  —  1033. 

Spergulin  78. 

Sphärochlorin  234. 

Sphärophorsäure  88. 

Sphärorhodin  234. 

Späroxanthin  234. 

Sphalerit,  Phosphorescenz  677. 

Spinell,  Phosphoresc.  695,  696,  835;  Spectrum 
des  Lichtes  835. 

Spirillum  rosaceum,  Farbstoff  85. 

Spirographis  243. 

Spongiomelanoidin  234. 

Spongioporphyrin  234. 
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Squamarsäure  SS. 

Stahl,  Dispersions-  u.  ExtinctionskurTe  547, 
549. 

Steinsalz,        381;  Diathermansie  473:  Dis- 
m 

persion  u.  Dispersionsformel  490;  Durch- 
lässigkeit im  ültraroth  4S5,  Dispersions- 
knrve  im  Ultraroth  495;  Absorption  im 
Ultraroth  571.  —  Tribophosphoresc.  606, 671 ; 
gefärbtes  — ,  Phosphoresc.  755  —  optisch 
leer  873. 

Stemonitiflavin  82. 

Stcntorin  215,  235. 

Stercobilin  164if.,  167,  189. 

Stereocaulsäure  87. 

Stiliger,  Farbstoff  243. 

Stictaurin  87. 

Stokessche  Regel,  Gültigkeit  bei  Phos- 
phoresc. 648,  782  ff.  —  bei  Fhioresc.  857; 
Ableitung  nach  Stokes  861;  —  u.  negative 
Fluoresc.  870;  Streit  um  die  —  874 ff.  902 f.; 
Thermodynamisches  zur  —  906 ;  —  bei  Dämp- 
fen 913,  914;  Na-Dampf942;  Abweichungen 
von  —  951;  Geltungsbereich  der  —  959, 
1038 ff.;  Einfluß  der  —  973 ;  Erkl&mng der — 
1009;  —  in  der  Theorie  Lommels  1079; 
Ableitung  der  —  1102,  1103. 

Strahlenfilter  für  Flnorescenz  947. 

Strontianit,  Phosphorescenz  835. 

Strontiumsulfide,  Wirkung  langer  Wellen 
auf  —  789. 

Suberites  243. 

Subrubin  151. 

Substituenten,  Einfluß  auf  Fluoresc.  1057. 

Substitution,  Einfluß  auf  Fluoresc.  1053, 
1058,  1070,  1072,  1074. 

Sulfidphosphore,  Spectra  der  —  774ff. 

Sulfocarbimid,  Phosphoresc.  663. 

Sulfogruppe  als  Fluorogen  1070. 

Sulfohaemoglobin  102,  150. 

Sylvin,  Berechnung  von  e/m  381 ;  Dispersion 
495;  Durchlässigkeit  im  Ultraroth  4S5;  Dis- 
persionscurve  498;  scharfe  Absorptions- 
streifen im  Ultraroth  und  Ultraviolett  498; 
Absorption  im  Ultraroth  571. 

Symmetrie  u.  Fluoresc.  959. 

Tangblau  88. 

Tannenzapfen,  Farbstoff  77. 
Tantomerie  bei  Fluoresc.   1062,  1075,  1090. 
Tedania  244. 

Teichmann  sehe  Krystalle  109,  134. 
Telamonia  armillata,  Farbstoff  81. 
Telephorsäure  82. 

Temperatur,  Einfluss  auf  Dispersion  von 
Farbstofflüsungen  522;   Einfluss  auf  Licht- 


brechung bei  Metallen  545.  —  Einfluss  auf 
Phosphoresc.  635,  653,  762ff.,  735,  775;  Ein- 
fluss auf  Phosphore  bei  Darstellung  74Tff. 

—  Einfluss  auf  Fluorescenz  859,  909,  959, 
995, 1024  ff. ;  —  der  Fluorescenzstrahlung  90fi. 

Terbium,  Absorptionsspectrum  810,  Phos- 
phorescenzspectrum  813. 

Terebella,  Farbstoff  244. 

Tetramethyldiaminodiphenylcarbinol, 
Fluoresc.  1072. 

Tetramethyldiphenylin,  Tribophospho- 
resc. 676. 

Tetranitrofluorescein,  Fluoresc.  1063. 

Tetronerythrin,  Absorption  235. 

Thalassema,  Farbstoff  244. 

Thaliin,  Fluoresc.  1014. 

Thallium,  anomale  Dispersion  566;  Fluo- 
resc. 917. 

Thamnolsäure  88. 

Thamusroth  59,  78. 

Theorie  der  Phosphoresc.  8 15 ff.;  Electrische 

—  816,  von  Wiedemann  817  ff.,  von  Jackson 
820,  von  Beilby  823,  von  Visser  823.  —  der 
Flnorescenz  nach  Newton  846;  1078;  Prü- 
fung der  Lommelschen  —  1085  ff. 

Thermodynamik  u.  Fluoresc.  905,  1102. 

Thermophosphorescenz  608,  614,  65«l, 
664  ff.,  668. 

Thiazinfarbstoffe,  Fluoresc.  1012,  lOOo, 
1073. 

Thiodiphenylamin,  Fluoresc.  1056.  Fluo- 
resc. in  der  Gruppe  des  —  1060. 

Thioninchlorid,  Fluoresc.  1072. 

Thionol,  Fluoresc.  1060. 

Thionolin,  Fluoresc.  1060. 

Thiopyronin,  Fluoresc.  1072. 

T honerde,  Discontin  Phosphoresc. -Spectrum 
647 ;  Phosphoresc.  692,  694,  695,  699.  Spec- 
trum 762,  768,  802,  803. 

TiefeTemperatur,  Einfluss  auf  Phosphores- 
cenz 653,  729. 

Tiffanyit,  Phosphoresc.  745. 

Toluidin,  Phosphoresc.  697. 

Toluidinblau  im  Ultramikroscop  1031. 

Tomaten,  Farbstoff  67. 

Topas,  Phosphoresc.  613,  617,  624,  639,  664, 
605,  762;  Färbung  und  Phosphoresc.  durch 
Radiumstrahlen  759;  Fluoresc.  1052. 

Totajreflexion,  zur  Beobachtung  anomaler 
Dispersion  265,  266;  zur  Bestimmung  der 
Dispersion  426,  528. 

Toxine,  Wirkung  fluoresc.  Substanzen  auf  — 
1011 

Tremolith,  Phosphoresc.  640,  674. 

Trentepohlia,  Farbstoff  83. 

Tribophosphorescenz  606,616,656,  670  flf. 
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Trichosanthin,  7S. 

Triphagium,  81. 

Trübe  Medien,  Aehnlichkeit  der  Formeln  mit 
denen  der  Plancksclien  Dispersionstheorie 
396;  bei  Hasenöhrl  413;  Verhalten  nachLal- 
lemand  873. 

Tryptophan,  231,  235. 

Tubipora,  Farbstoff  244. 

Tiiracein,  Absorption,  235. 

Turacin,  235. 

Turacobrunin,  230. 

Tnracoporphyrin,  236. 

Tnracoverdin,  236. 

Turbobrunin,  210,  236. 

Uebermangansaures  Kali,  anomale  Dis- 
persion 256. 

Ultramikroscop,  fluorescirende  Körper  im 
—  1031. 

Ultraroth,  Absorptionsgebiete  im  —  für  viele 
Substanzen  571  ff.;  selective  Reflexion  im  — 
für  viele  Substanzen  571  ff. 

Ultrarothe  Spectra,  Untersuchung  durch 
Phosphorescenz  648,  650. 

Ultrarothes  Phosphorescenzlicht,  Exi- 
stenz des  —   783,  824. 

Ultraviolett,  Dispersion  fester  Farbstoffe 
im  —  454;  starke  Erregung  der  Phosphoresc. 
durch  —  628,  629,  643. 

Umbilicarsäure,  88. 

Umkehr ungsspectra  bei  Phosphorescenz, 
795  ff. 

Untersalpetersäure,  Fluorescenz  910,912. 

Untersuchuugsmethoden  für  Bandenfluo- 
rescenz,  944. 

Uranglas,  Dispersion  531;  Fluorescenz  853, 
878;  Fluorescenzabsorption  965 ;  Fluorescenz 
hei  verschiedener  Temperatur  1029;  active 
Absorptionsstreifen  1036,  1048,  1054,  10S6, 
lOSS. 

Uranidin,  Absorption  236. 

Urannitrat,  Phosphorescenz  676,677;  Fluo- 
rescenz 1002,  1036. 

Uranochromin,  Absorption  212,  236. 

Uransalze,  Phosphorescenz  647,650,699,701, 
702,  705,  713,  714,  730,  733,  736ff.,  763, 
764  f.,  766;  Fluorescenz  1021. 

Cni Sterin,  Absorption  237. 

Urian,  159. 

Urianine,  159. 

Urobilin,  159,  160,  164,  1S3. 

Urobilinoidin,  109,  168,  172,  175. 

Urobilinogen,  16S,  172. 

Urochrom,   159,  171,  173. 

ürochromogen,  173. 

Uroerythrin,  159,  174. 


Urofuscohaematin,  174. 

Uroglaucin,  159,  174. 

Urohaematin,  167,  174. 

Urohaematoporphyrin,  159,  167,  175  f. 

Urokyanin,  159,  176. 

Urolutein,  166,  176. 

Uromelanin  159,  176. 

Urophae'in  159,  177. 

Uropittin  159,  177. 

Urorosein  159,  177. 

Urorubin  177. 

Urorubrohaematin  177. 

Urospectrin  178. 

Uroxanthin  159,  178. 

Urrhodin  159,  161,  178. 

Urrhodinogen  161. 

Urrosazin  178. 

Usninsäure  69,  87. 

Uvularia  glabra,  Farbstoff  68. 

Valenz,  Beziehung  zur  Dispersion  381. 

Vanessenfarbstoffe  244. 

Velella,  Farbstoff  244. 

Venöses  Blut  100. 

Ventilago  Madraspatana,   Farbstoff   79. 

Veränderlichkeit  des  Phosphorescenzspec- 
trums  655,  811. 

Verbena,  Farbstoff  79. 

Verbreiterung  der  Spectrallinien ,  ange- 
wandt auf  Fluorescenz  900. 

Verb ren nun gstheorie  der  Phosi)horescenz 
815. 

Verkettung,  angulare  und  lineare  1065. 

Vermeintliche  Zerlegung  der  seltenen 
Erden  797. 

Verschiebung,  elektrische, Definition  in  der 
Max wellschen  Theorie  348,  in  der  Electronen- 
theorie  387. 

Verschiebungsluminescenz  1089. 

Verunreinigungen,  Einfluß  auf  Phosphor- 
escenz 651;  —  als  Grund  der  Phosphor- 
escenz 740;  —  der  Fluorite  7 73 ff. 

Verwand  Schaft  von  Haemoglobiu  und 
Chlorophyll  46,  104,  114,  von  Blut  und 
Galle  109,  171,  184. 

Vibrio  cyanogenus,  Farbstoff  85. 

Victorium,  neues  Element  806,  814. 

Viola,  Farbstoff  79, 

Vittellolutein  224,  237. 

Vitellomelanin  237. 

Vitellorubin  224,  237.  . 

Vitexin  79. 

Vitrum  astroides  =  gyrasole  «  Opalglas 
847. 

Vorschriften  für  Phosphore  749  ff. 

Vulpinsäure,  68,  87. 
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Wasser,  Berechnung  von     -  3S 1 ;  Dispersion 

und  Prüfung  der  Formeln  503. 

Wasser  a]s  Ursache  der  Phosphorescenz  632  ff. 

Wasserdampf,  optische  Resonanz  580. 

Wasserstoff,  ein  Elektron  pro  Valenz  380, 
Prüfung  der  Lorentzschen  Dispersionstheorie 
893;  Einfluss  auf  Fhiorescenz  937. 

Weichselroth  77. 

Weissbleierz,  Fluorescenz  1051. 

Wellenlänge,  erregende  —  und  Fluores- 
cenz 958. 

Widerstandscoefficienten  fluoresc.  Sub- 
stanzen 898. 

Willemit,  Phosphorescenz  701,  702,  725. 

W  i  s  m  u  t  h ,  Brechungs-  und  Extinctionsindices 
544,  550,  552. 

Wolframate,  Phosphorescenz  698,  702. 

Wollastonit,  Phosphorescenz  713. 

Xanthein  23,  57,  72. 

Xanthen,  Fluorescenz  1086. 

Xanthengruppe,  Fluorescenz  1063. 

Xanthin  23,  30,  57,  72. 

Xanthinocarpin  75. 

Xanthocarotin  64,  68. 

Xanthogen  22,  56,  57,  72. 

Xanthon,  Fluorescenz  1012,  1056,  1058, 1061. 

Xanthophan,  Absorption  208,  209,  237. 

Xanthophyll  22,  26,  27,  29,  30,  34,  58,  59, 

61,  63,  65,  66,  72. 
Xanthophyllhydrin  36,  62. 
Xanthophyllin  48. 
Xanthopsin  207. 
Xauthotrametin  63,  S2. 
Xylind6ine  79. 


Xylol,  Dipersion  und  Prüfung  der  Formeln 
505. 

Yttererde,  Phosphorescenz  793  ff. 

Za  975,  gleich  Dysprosium  811. 

Zß  795,  gleich  Terbium  810. 

Zy  795,  gleich  Dysprosium  SU. 

Zf  805,  gleich  .2"  806,  gleich  Europium  807. 

Z?  805,  gleich  j:  807,  gleich  Europium  807. 

Zeorin  87. 

Zink,  Brechungs-  und  Extinctionsindices  55 J. 

Zinkblende,  Reflexionscurve  im  ültraroth 
574;  Phosphorescenz  618,  672,  702,  705,718, 
721,  743,  751,  781,  828.  Wirkung  langer 
Wellen  785,  790» 

Zinkoxyd,  Färbung  und  Phosphoresc.  703, 
756. 

Zinksulfid,  Phosphorescenz  648. 

Zinn,  Brechungs-  und  Extinctionsindices  550. 

Zircon,  Tribophosphorescenz  677;  Färbung 
und  Phosphorescenz  753,  781. 

Zoocyanin  237.  * 

Zoofulvin  237. 

Zoomelanin  237. 

Zoonerythrin  237. 

Zoopurpurin  237. 

Zoorubin  238. 

Zooverdin  238. 

Zooxanthin  238. 

Zucker,  Phosphorescenz  620,  627,  628,  634, 
663,  671,  683,  835. 

Zusammenhang  zwischen  Färbung  und 
Phosphorescenz  753;  —  zwischen  Absorp- 
tion und  Phosphorescenz  814. 

Zusammensetzung  der  Phosphore  651,738. 


Druck  von  J.  B.  Hirschfold  in  Loipzijj. 
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